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Plasma is a gas partially ionized which is considered the fourth state of matter. 
It consists of electrons, ions and neutrals in fundamental and excited states which make 
it a chemically active media. Within plasma, reactions (which are not allowed to take 
place in other media) can be achieved. In addition, depending on the way plasmas are 
created and their working power, low or very high temperatures can be generated. This 
wide temperature range enables many applications for plasmas technologies such as 
deposition of surface coatings, chemical analysis, nanomaterial synthesis, sterilization, 
food preservation… However, apart from these applications, plasma technology has 
been devoted to solve some environmental problems. 
 
 Global warming is one of the most worrisome problems that the scientific 
community should face up to. Global warming is related to the rise in the average 
temperature of Earth’s atmosphere and oceans which is caused by the increasing 
concentration of greenhouse gases produced by human activities such as the burning of 
fossil fuels. Plasma technology not only has been successfully utilized to eliminate some 
of the greenhouse gases or to destroy volatile organic waste, but also to generate 
hydrogen, which is considered as an alternative fuel to fossil ones. 
 
 Due to a decrease of fossil fuels reserves and the greenhouse effect, energy 
industry is devoting considerable resources and expertise to find other energy resources, 
and hydrogen is a promising option for the energy supply of fuel cells. Nevertheless, 
only two major technologies, which are catalytic route through the water gas shift 
reaction and electrolytic decomposition of water, have been developed at large scale. 
However, the use of catalysts involves some shortcomings due to some catalyst lifetime. 
Therefore, a more economic and environmental friendly alternative, such as plasma 
technology, is being researched to avoid some conventional hydrogen production 
drawbacks. 
 
 Recently, there has been a growing interest in using microwave plasmas 
sustained at atmospheric pressure to decompose alcohols or hydrocarbons as enriched-
hydrogen sources. Their low-power operation requirements, high stability, 
reproducibility and non-thermal properties makes them suitable for this purpose. 
Microwave torches are noteworthy microwave plasma sources which are well-known 
thanks to their higher tolerance to sample injection and the possibility to deliver higher 
power amounts to the discharge in contrast to other microwave devices. TIAGO torch 
(Torche à Injection Axiale sur Guide D’Ondes) has been developed as an improvement 
of the well-studied TIA torch (Torche à Injection Axiale). All these characteristics 
jointly to atmospheric pressure conditions make TIAGO torch an excellent candidate to 
industrial implementation. 
 
 Notwithstanding Prof. M. Moisan and co-workers published in 2001 the design 
of TIAGO torch, no research concerning the kind of plasmas produced by it or its use in 
applications has been carried out. Thus the essential aim of the present Thesis has been 
the study of plasmas sustained with TIAGO torch and their use application for solving 
some environmental issues. For this reason, in the present work, both basic and practical 
Introducción 
 
4
researches have been joined. On one hand, a complete characterization of plasmas 
produced by the TIAGO torch (fundamental research) was necessary prior to exploring 
its application capabilities. On the other hand, from the knowledge extracted in the first 
step of this research, the production of hydrogen from ethanol decomposition was 
developed (applied research). Hence, the objectives pursued in this Thesis have been: 
 
° To identify the experimental conditions (flows and input powers used to sustain the 
discharge) needed to keep the discharge stable and to describe the morphology, 
kinetics and thermodynamic equilibrium degree of the Ar discharges generated with 
TIAGO torch. 
 
° To assess the capability of Ar plasmas to decompose ethanol molecules introduced 
into the discharge and to study the amount of hydrogen generated in the 
decomposition process as well as to identify other gases produced in the gas 
exhaust. 
 
In order to achieve these aims, a thorough study of microwave TIAGO 
discharges has been carried out by means of optical emission spectroscopy and mass 
spectrometry techniques. All the information necessary to understand the valuable 
results of the present research is provided through seven chapters and one appendix in 
which the current Thesis is divided. 
 
The first chapter is entitled “Conceptos generales de los plasmas de 
microondas” (Microwave discharges, basic and fundamentals) and it deals with setting 
the niche of the current research. This chapter includes a wide range of information 
concerning plasma description (most basic concepts and plasmas classification), 
thermodynamic equilibrium degree and a review of some environmental applications of 
microwave plasmas.  
 
Having described the plasma field in which TIAGO plasmas are framed, the 
second chapter “Métodos de análisis: Espectroscopía de Emisión y Espectrometría de 
Masas” (Plasma methods: Emission Spectroscopy and Mass Spectrometry techniques) 
carefully details the methods used to understand what is happening inside the plasma 
(Emission Spectroscopy technique) as well as at the exit of the discharge (Mass 
Spectrometry technique). 
 
In the third chapter, “Dispositivo Experimental” (Experimental Setup), a 
complete and detailed description of the experimental devices used in the present 
research can be found, including the TIAGO torch, all necessary instruments used to 
generate and sustain the discharge (microwave generator, flow controllers…) and the 
devices utilized to analyze the radiation exiting the plasma (monochromator) and the 
gases at its exhaust (mass spectrometer). In this section a calibration of the 
monochromator and the mass spectrometer, which is completely required to obtain a 
complete knowledge of plasma parameters and quantify the hydrogen produced in the 
process, is performed. 
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The fourth chapter is entitled Spectroscopic characterization of atmospheric 
pressure argon plasmas sustained with the Torche à Injection Axiale sur Guide d'Ondes, 
and shows a complete characterization of Ar-TIAGO discharges opened to the air. The 
suitable operation conditions in which this torch can operate, the morphology and 
kinetics of the discharge as a function of the experimental conditions of input power and 
Ar flow are discussed. Additionally, the dependence with the operational conditions of 
two important plasma parameters, gas temperature and electron density, is studied using 
non intrusive spectroscopy emission techniques. This chapter has been recently 
published in the journal Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy. 
 
The fifth chapter, called Departure from the Local Thermodynamic Equilibrium 
in argon-TIAGO torch plasmas completes the knowledge acquired in the previous one. 
The aforementioned plasma parameters, gas temperature and electron density, are 
measured along the axis of the Ar-TIAGO discharge, and a complete characterization of 
the thermodynamic equilibrium degree of these discharges is performed together with a 
discussion concerning another remarkable plasma parameter: electron temperature. 
 
Taking advantage of all knowledge obtained in the study of Ar-TIAGO 
plasmas, the capability of these discharges to decompose ethanol introduced within it has 
been assessed in the sixth chapter called Ethanol decomposition by a microwave torch: 
hydrogen production. A complete study of hydrogen and by-products formation from 
ethanol decomposition depending on the experimental conditions has been thoroughly 
carried out. Not only does this chapter lead with the followed mechanisms to produce 
hydrogen, but also with suggesting the chemical routes which the gases are formed is 
discussed. 
 
In the light of all the results found through the later chapters, a comparison 
between the capability to produce hydrogen by two different microwave plasma sources 
is presented in the seventh chapter, entitled Hydrogen production from the ethanol 
decomposition by two microwave atmospheric-pressure plasma sources: TIAGO torch 
and surfatron. In this chapter a comparison between Ar and Ar-ethanol discharges 
produced by these two plasma sources is discussed. Strengths and weaknesses of both 
discharges (TIAGO and surfatron) in the production of hydrogen from ethanol 
decomposition have been pointed out.  
 
Despite having summed up the main results through each chapter, this work 
finishes with an overview of both the work developed and the most important outcomes 
of TIAGO discharges where a relationship between each evolved part makes sense to the 
finality of this Thesis. 
 
In Appendix “Descomposición del etanol con una antorcha tipo TIAGO según 
las condiciones experimentales” (Ethanol decomposition with a TIAGO torch plasma 
using different torch configurations), the next steps in the global research concerning the 
study of TIAGO plasmas as a new technology in hydrogen production are discussed. 
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1.1      Ideas Generales 
 
Aunque en 1929 Irving Langmuir usó por primera vez el término plasma para 
designar descargas eléctricas generadas en gases en las que ya se consideraba que el gas 
estaba ionizado, mucho antes, en el S. XIX, ya se empezó a hablar de estos gases con el 
estudio sistemático de descargas eléctricas por Faraday (1830) y Crookes (1879), de 
hecho, este último sugirió la existencia de un nuevo estado al cual llamó el cuarto estado 
de la materia al comprobar que el gas donde se establecía la descarga se comportaba 
sustancialmente diferente de un gas regular. Desde entonces, la investigación en plasma 
se ha ido desarrollando a velocidades vertiginosas debida, principalmente, al amplio 
rango de aplicaciones medioambientales, tecnológicas, etc que puede hacerse de estos 
gases ionizados se pueden extraer. 
 
Según la Real Academia de la Lengua el plasma se puede definir como materia 
gaseosa fuertemente ionizada, con igual número de cargas libres positivas y negativas. 
Es el estado de la materia más abundante en el universo; aunque esta última afirmación 
ya se está poniendo en duda por la comunidad científica. Esta definición de plasma hace 
referencia a ciertas características incluidas en una definición más extendida de este 
término que data de la década de 1950, que si bien es una descripción cualitativa y no del 
todo rigurosa, hace referencia a ciertas características que se tornan imprescindibles a la 
hora de describir un plasma. Según ésta un plasma es un gas cuasineutral de partículas 
cargadas y neutras que exhibe un comportamiento colectivo [1]. 
 
1.1.1 Cuasineutralidad del plasma. Longitude de Debye 
 
La primera característica a la que se hace referencia en la definición recogida en 
[1] es que un plasma es un gas cuasineutral de partículas cargadas, lo que indica la 
inexistencia de separación efectiva de portadores de carga en el seno del plasma. Es 
decir, que si el plasma no está forzado por campos eléctricos ni magnéticos debe 
permanecer en un estado en el que la concentración de cargas positivas será 
prácticamente igual a la concentración de  cargas negativas, lo que se traduce en que en 
un volumen del plasma debe cumplirse que la cantidad de iones contenidos (densidad 
iónica, ni) ha de ser aproximadamente igual a la de electrones (densidad electrónica, ne), 
es decir   
 
ne ≈ ni                                                            (1.1) 
 
Imaginemos un ion positivo en un plasma, debido a la fuerza de Coulomb, toda 
una nube de electrones negativos será atraída hacia ese ion. Estos electrones formarán 
alrededor del ion una coraza de carga contraria que impedirá que la carga del mismo sea 
sentida por cargas más lejanas. Lo mismo ocurrirá con los electrones y, de esta manera, 
se genera un efecto de apantallamiento que limita el alcance real de la atracción o 
repulsión de cada carga hacia sus vecinas. Esta distancia, que podríamos definir como el 
radio de la esfera real de influencia de cada carga dentro del plasma se conoce como la 
distancia de Debye o la longitud de Debye (λD) expresada en la siguiente ecuación  
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donde k es la constante de Boltzmann (k = 1.38·10-23 J/K), T es la temperatura absoluta 
del plasma en K y ne es la densidad electrónica del plasma. 
  
 De la definición de longitud de Debye se puede extraer que ésta crece al 
aumentar la temperatura (pues en los gases más calientes las partículas se mueven más 
rápidamente y entonces el apantallamiento es menos efectivo) y disminuye al aumentar 
la densidad de las cargas (pues cuando hay una gran densidad de cargas el 
apantallamiento es mayor). Es importante resaltar que es precisamente la temperatura (el 
movimiento agitado de los elementos del plasma) la que impide que las descargas se 
recombinen para formar átomos o moléculas neutras. 
  
 Como cada partícula tiene su propia esfera de Debye, es de esperar que estas 
esferas se solapen y el plasma responda colectivamente; este comportamiento colectivo 
será estudiado en la próxima sección. Sin embargo, de esto se puede extraer que para que 
un plasma exista es necesario que las dimensiones del espacio ocupado por el plasma (l) 
sean mucho mayores que la longitud de Debye que constituye uno de los criterios para 
diferenciar lo que se considera plasma, tal y como viene dado por  
 
l >>λD                                                          (1.3) 
 
1.1.2 Movimiento colectivo del plasma 
 
Una de las principales características de la materia en estado de plasma es su 
capacidad de responder colectivamente a impulsos internos y externos. Los movimientos 
colectivos del plasma son consecuencia del gran alcance de las fuerzas electrostáticas 
que sienten entre sí las partículas cargadas que lo componen. 
 
De este modo, las interacciones dominantes en el interior del plasma son las de 
tipo eléctrico (muy largo alcance). En el interior de un gas compuesto por átomos o 
moléculas neutras, las interacciones entre sus componentes sólo se darán a distancias 
comparables a las dimensiones geométricas de los mismos. Cada ion y cada electrón en 
el interior de un plasma puede sentir la influencia de muchas partículas a su alrededor, de 
manera que el comportamiento del plasma estará determinado por interacciones 
colectivas y no solamente por la interacción entre dos partículas individuales. 
 
Es pertinente definir en este apartado el denominado parámetro Γ del plasma 
que da cuenta del número medio de partículas contenidas en una esfera cuyo radio es la 
longitud de Debye (esfera de Debye). Para los electrones, este parámetro puede definirse 
según  
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que al incluir el valor de la longitud de Debye (1.2) resulta en  
 
e
e
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e π
33
36
1
=Γ                                                   (1.5)                                                       
 
La interacción electromagnética de una partícula con la multitud de partículas 
distantes domina sobre la interacción con los pocos vecinos próximos que puede 
escribirse en términos del parámetro Γ de forma que 
 
Γ >> 1                                                          (1.6)                          
 
 Esta desigualdad puede entenderse como una segunda condición de existencia 
de plasma al interpretar que ha de haber un gran número de partículas contenidas en una 
esfera de Debye. De esta forma,  con lo que la condición de comportamiento colectivo 
no entra en contradicción con la de cuasineutralidad ya que se refiere a la cantidad de 
portadores de carga dentro de la esfera de Debye. 
 
1.1.3 Oscilaciones del plasma 
 
Uno de los movimientos colectivos más rápidos e importantes dentro de un 
plasma es la oscilación de los electrones respecto a los iones. Estas oscilaciones se 
producen cuando se viola la cuasineutralidad del plasma y las fuerzas electrostáticas 
entran en acción como una fuerza restauradora. Como los iones poseen una masa muy 
superior a la de los electrones, casi no se van a mover, siendo la oscilación más notable 
la de los electrones. Por ello, se suele definir la frecuencia del plasma como la frecuencia 
de oscilación de los electrones debido a la perturbación provocada por una separación de 
carga. La frecuencia de esta oscilación (ωpe) está dada por la siguiente expresión 
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donde me es la masa del electrón (me=9.1·10
-31 Kg). 
 
Si denominamos τ al tiempo medio entre colisiones entre partículas cargadas y 
partículas neutras, podemos obtener la tercera y última condición para que un gas 
ionizado pueda ser considerado un plasma a través de la comparación de ambas escalas 
temporales, que viene dada por la siguiente desigualdad  
 
ωpe τ > 1                                                          (1.8) 
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Esta condición, junto con las dadas por las ecuaciones (1.3) y (1.6) determinan 
de forma cuantitativa una separación entre lo que puede considerarse un gas ionizado y 
un plasma. 
 
 
1.2     Clasificación de los plasmas 
 
Existen muchas y diversas maneras de clasificar los plasmas, quizás la primera 
y fundamental sea clasificarlos en función de la manera en la que se hayan generado, por 
lo tanto en un somera clasificación se pueden distinguir los plasmas producidos de 
manera natural (el fuego, auroras boreales, vientos solares…) o de manera artificial 
(plasmas producidos en el interior de tubos fluorescentes, los plasmas encontrados en el 
interior de reactores de fusión o los plasmas de laboratorio). Sin embargo, parece obvio 
realizar una clasificación de estos plasmas atendiendo a los parámetros característicos de 
un plasma como son la densidad y temperatura electrónicas, que nos van a indicar la 
cantidad de electrones por unidad de volumen y la energía de estos electrones en la 
descarga, respectivamente. De esta manera en la Figura 1.1 puede observarse una 
clasificación de los plasmas atendiendo a estos parámetros característicos. 
 
Por otro lado, parece lógico realizar una clasificación de los plasmas que 
atienda a características funcionales de los mismos como es el tipo de aporte energético 
usado para generar la descarga plasmógena. En la Figura 1.2 se representa un esquema 
de los tipos de plasmas artificiales en función de la energía transferida a la descarga (si 
es continua o no, si es periódica, si es de alta o baja frecuencia…).   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.1 Clasificación de los plasmas en función de la densidad y 
temperatura electrónicas [2] 
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En este trabajo de Tesis, restringimos nuestro estudio al análisis de los plasmas 
inducidos por microondas, es decir, de plasmas producidos por campos 
electromagnéticos con una frecuencia de oscilación en el marco de las frecuencias de 
microondas, como se verá más adelante. 
 
 
Figura 1.2 Clasificación de los plasmas de laboratorio en función de la forma 
en que se transfiere la energía a la descarga 
 
 
1.3     Descripción cinética y termodinámica del plasma 
 
El conocimiento de los mecanismos que dan lugar a la ionización del gas, la 
pérdida de electrones y la población y despoblación de los niveles excitados de los 
átomos del gas ionizado se torna uno como uno de los retos y necesidades que plantea el 
estudio de la física de plasmas. Atendiendo a los mecanismos de interacción de las 
partículas en el seno del plasma, se va a llegar a conocer el grado de equilibrio 
termodinámico en el que se encuentran las partículas en él. 
 
En el estudio termodinámico de un plasma es fundamental analizar la función 
de distribución de estados atómicos (FDEA) la cual refleja la distribución de los átomos 
en sus estados excitados internos, siendo consecuencia del conjunto de procesos 
elementales que tienen lugar en el plasma. Por esta razón, dicha función aparecerá en la 
discusión acerca del Equilibrio Termodinámico que a continuación vamos a presentar, 
estudiando previamente el tipo de mecanismos microscópicos que se dan en el plasma. 
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1.3.1 Mecanismo de interacción de partículas y energía. Funciones 
de distribución 
 
Se denomina mecanismo de intercambio de partículas y energía a todo proceso 
microscópico que implique un cambio de las poblaciones o concentraciones de las 
especies presentes en el plasma y de sus energías internas. Estos procesos o mecanismos 
de excitación/desexcitación o ionización/recombinación podrán representarse 
esquemáticamente mediante reacciones cinéticas reversibles que estarán caracterizadas 
microscópicamente por unas velocidades cinéticas de reacción y unas constantes de 
equilibrio. Estos mecanismos pueden ser clasificados en dos categorías [3]: (i) procesos 
colisionales, cuando impliquen choques entre las distintas partículas intervinientes en el 
mismo; y (ii) procesos radiativos, en los que existirá emisión/absorción de fotones. 
 
1.3.1.1 Ley de Maxwell de distribución de velocidad de partículas de la especie 
j 
 
Esta distribución viene dada por la expresión  
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donde Tcin es la temperatura cinética del gas de partículas j del plasma, k es la constante 
de Boltzmann y mj y nj la masa y la densidad volumétrica de las partículas de la especie 
j. 
 
Desde un punto de vista microscópico, el proceso responsable del 
establecimiento de esta distribución de equilibrio es el balance de Maxwell para procesos 
colisionales elásticos, que pueden simbolizarse de la siguiente manera  
 
)()( EEEEEE
YXYX
YXYX
M
∆−+∆+=+
++ ↔                                 (1.10) 
 
 
donde ∆E es la energía intercambiada en la colisión. 
 
1.3.1.2 Ley de Boltzmann para la densidad de población para los distintos 
estados excitados 
 
Esta ley viene dada por la relación   
 
Conceptos generales de los plasmas de microondas 
 
 15 







 −
−=
exc
qp
q
p
q
p
kT
EE
g
g
n
n
exp                                               (1.11) 
 
donde Texc es la temperatura de excitación, gp y gq son los pesos estadísticos de los 
estados excitados p y q, respectivamente y Ep y Eq la energía de excitación de los 
mismos.  
 
El balance responsable de esta distribución es el denominado Balance de 
Boltzmann para procesos de excitación-desexcitación 
excitaciónióndesexcitac
AXEAX q
B
qpp
↔
+++ ↔)(                                                (1.12) 
 
siendo Eqp la diferencia de energía entre los niveles p y q de la especie A. 
 
1.3.1.3 Ley de Saha para estados de ionización contiguos 
 
La ecuación de Saha relaciona la densidad de átomos de un estado excitado p 
(np) con la de iones excitados en el estado q (nq
+) en el equilibrio termodinámico y viene 
dada por  
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siendo ne la densidad de electrones, me la masa del electrón, gq
+ y gp las degeneraciones 
de los estados excitados iónico y atómico, ∆Eqp la diferencia de energía entre los niveles 
p y q y ∆E el descenso de la energía de ionización. En esta expresión Tion es la 
temperatura de ionización/recombinación, entendida como una expresión de la energía 
característica del equilibrio de Saha. 
 
Esta ley se obtiene del equilibrio de recombinación-ionización en el plasma, 
entre el estado neutro y el de primera ionización, el cual se puede presentar como  
 
ionizaciónióndesexcitac
eAXEAX
S
qpp
↔
++∆++ −+↔ 1)(                                     (1.14) 
 
 
1.3.1.4 Ley de Planck para la densidad de radiación emitida por un plasma 
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La radiación emitida por el plasma, suponiendo que éste se encuentre en 
equilibrio, puede expresarse a través de la densidad espectral de radiación de un cuerpo 
negro  
 
1)/exp(
8
)(
3
3
−
=
radkTh
h
c ν
πν
νρ                                          (1.15) 
 
donde Trad es la temperatura de radiación del cuerpo negro considerado, en este caso el 
plasma, h es la constante de Planck, c la velocidad de la luz y ν la frecuencia de 
radiación. 
 
El balance microscópico para estos procesos de absorción y emisión de 
radiación se puede expresar como  
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que son los procesos de emisión y absorción espontánea en primer lugar y de emisión 
inducida en último lugar, donde νqp es la frecuencia de radiación tal que Eqp=hνqp, siendo 
Eqp la diferencia de energía entre los niveles p y q de la especie A. 
 
Para aquellos plasmas que contienen especies moleculares se verifican además 
los siguientes balances: 
• El balance para los procesos de excitación-desexcitación de estados roto-
vibracionales de las moléculas  
 
',',',', )( JvJvJvJv MXEEMX +↔−++                              (1.17) 
 
donde ∆v=±1, ±2,… e ∆J=±1 y donde Mv,J representa una molécula en el estado 
rotovibracional (v,J). Este balance lleva a la Ley de Boltzmann para las densidades de 
población de los estados roto-vibracionales (v,J) y (v’,J’)  
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siendo Trot la denominada temperatura rotacional de las partículas de la especie 
molecular M. 
• El balance para los procesos de disociación-recombinación moleculares 
 
BAAB +↔                                                         (1.19) 
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que da lugar a la Ley Guldberg-Waage para la disociación de moléculas 
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siendo Tdis la denominada temperatura de disociación, QA, QB y QAB las funciones de 
partición interna de las especies A, B y AB, mA, mB y mAB sus respectivas masas y EAB la 
energía de disociación de la molécula AB. 
 
1.3.2 Equilibrio termodinámico completo 
 
Se dice que un plasma se encuentra en Equilibrio Termodinámico completo 
(ET) cuando todos los procesos microscópicos que tienen lugar en el mismo son 
reversibles, es decir, cada proceso se encuentra estrictamente compensado por el proceso 
inverso (Principio de Balance Detallado). En este caso, el estado macroscópico del 
plasma queda completamente definido a partir de la densidad de masa, la temperatura y 
la composición química, mientras que su estado microscópico está determinado por las 
leyes de la Mecánica Estadística descritas anteriormente. 
  
 Cuando el plasma se encuentra en Equilibrio Termodinámico Completo (ET) a 
cada una de las distribuciones anteriormente descritas le corresponde la misma 
temperatura, es decir  
 
TTTTT radionexccin ====                                    (1.21) 
 
siendo T la temperatura termodinámica del plasma. A la expresión (1.21), en plasmas 
generados con gases moleculares, habría que añadir las Trot ó Tdis de las expresiones 
(1.18) y (1.20). Observemos que en este caso, las funciones de Saha y Boltzmann 
determinan la Función de Distribución de Estados Atómicos excitados (FDEA). 
 
1.3.3 Equilibrio termodinámico local (ETL) 
 
El caso más habitual en los plasmas de laboratorio no es el de una descarga en 
equilibrio termodinámico (ET), sino que suelen producirse separaciones con respecto a 
esta situación como consecuencia de la alteración de algunos de los balances que 
describen las distribuciones anteriores. La causa más frecuente de separación del ET es 
la debida a la pérdida de radiación dentro de los límites del plasma, es decir, al hecho de 
que el plasma no es un cuerpo negro y no reabsorbe toda la radiación que emite. En este 
caso la Ley de Planck no se cumple y la pérdida de energía puede afectar a otros 
balances. Sin embargo, si la pérdida de energía radiativa es pequeña comparada con la 
intercambiada en los procesos colisionales, es posible que los balances Maxwell, 
Boltzmann y Saha sigan manteniéndose y que átomos, moléculas y electrones tengan 
localmente la misma temperatura aunque distinta de la de radiación. En este caso, se dice 
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que el plasma se encuentra en Equilibrio Térmico Local (ETL), y la relación entre 
temperaturas puede escribirse como  
 
Tcin = Texc = Tion ≠ Trad                                                         (1.22) 
 
1.3.4 Desviaciones respecto el equilibrio termodinámico local 
 
El ETL es un estado especial del plasma y en dicho estado el estudio 
experimental del plasma se simplifica. Sin embargo ETL también es un grado de 
equilibrio difícil de darse para un plasma, sobre todo de laboratorio. De hecho, la 
situación más habitual de los plasmas de laboratorio suele ser distante del ETL, ya que 
además de dejar de verificar el equilibrio de Planck, existen otras circunstancias en los 
que pueden aparecer otras desviaciones más importantes. A continuación, se describen 
algunas de ellas. 
 
1.3.4.1 Plasmas de dos temperaturas (2T) 
 
La mayor parte de los plasmas de laboratorio, y en particular los plasmas de 
microondas, son creados por calentamiento electromagnético de los electrones que 
absorben la energía del campo electromagnético aplicado y la redistribuyen entre el resto 
de componentes de la descarga, fundamentalmente, mediante colisiones. 
 
En ocasiones, la transferencia de energía cinética en las colisiones de tipo 
elástico entre partículas de diferente especie (electrones y partículas pesadas) no es lo 
suficientemente eficiente como para que exista una equipartición de energía entre ellas, y 
ello origina una separación respecto del ETL.  
 
La gran diferencia de masas entre las partículas implicadas en las colisiones 
hace que la equipartición de energía sea mucho más efectiva dentro de cada grupo 
concreto de partículas (electrones y partículas pesadas) que entre ellos, propiciando este 
efecto. Se puede hablar entonces de dos distribuciones de Maxwell: una para los 
electrones, caracterizada por la temperatura electrónica (Te), y otra para las partículas 
pesadas, caracterizada por la temperatura del gas (Tgas). El plasma se dice entonces que 
es un plasma de dos temperaturas (2T). 
 
En plasmas con una densidad electrónica suficientemente elevada, las colisiones 
electrónicas son dominantes frente a las colisiones inducidas por partículas pesadas, por 
lo que los procesos microscópicos inducidos por colisiones electrónicas son los que 
controlan la distribución de átomos (y moléculas) en sus estados excitados. En este caso 
pues, el gas de electrones no puede imponer su temperatura al gas de partículas pesadas 
pero sí la impone al estado interno de excitación de las mismas. De este modo, la FDEA 
es la función de Saha-Boltzmann en la que la temperatura de ionización (excitación) es 
igual a la temperatura electrónica. 
 
1.3.4.2 Equilibrio termodinámico local parcial (ETLp) 
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En ocasiones, las colisiones electrónicas no son capaces de controlar la FDEA 
completa. De esta forma, los átomos que se encuentran en estados energéticos próximos 
al estado fundamental se desexcitan principalmente mediante transiciones de tipo 
radiativo y no mediante transiciones colisionales electrónicas. No obstante, en la parte 
superior del esquema atómico, donde los niveles se encuentran muy próximos entre sí y 
al nivel de ionización, los ritmos de ionización y recombinación son lo suficientemente 
efectivos como para que la desexcitación radiativa y las transiciones inducidas por 
colisiones con partículas pesadas apenas influyan en el balance de Saha que se mantiene 
controlado por electrones. 
 
El plasma en este estado se dice que se encuentra en Equilibrio Termodinámico 
Local parcial (ETLp) y, en dicho caso, en el diagrama energético atómico se distinguen 
dos regiones: (i) una parte superior donde sigue siendo válida la distribución de Saha 
controlada por electrones y para la que Tcin = Texc = Te, y cuyos estados se dice que están 
en Equilibrio de Saha Local parcial (ESLp) y (ii) una parte inferior en la que los 
procesos de desexcitación radiativa perturban el equilibrio Saha. En este caso, los 
procesos de destrucción-creación se balancean de forma impropia, existiendo un  nivel 
excitado ficticio p que establece la separación entre ambas regiones del sistema 
energético. 
 
El ETLp es un tipo de desviación de ETL que va unido a la existencia de 
gradientes en el plasma. Tales gradientes provocan un transporte significante de 
partículas materiales, los cuales pueden perturbar el balance de 
ionización/recombinación en diferentes zonas localizadas del plasma. 
 
Para un plasma en ETLp se puede calcular la temperatura de excitación (y la 
temperatura electrónica) a partir de los niveles excitados superiores de la FDEA, 
representada mediante el denominado diagrama de Boltzmann; en este, se representa la 
población de los niveles excitados frente a la energía de excitación de los mismos.  
 
La población de los distintos estados excitados  de los átomos que componen el 
plasma puede ser medida a partir de las intensidades de las líneas espectrales emitidas 
por la descarga. De este modo, para una transición espontánea desde un estado q hasta 
un estado p, la intensidad de la línea espectral emitida (considerando que el plasma es 
óptimamente delgado y por tanto que no se produce autoabsorción de la línea) está 
relacionado con la población del nivel de partida (q) mediante  
 
πλ4
hc
AnI qpqv =                                                            (1.23) 
 
siendo λ la longitud de onda de la línea considerada, Aqp la probabilidad de transición de 
Einstein para la transición implicada y h la constante de Planck. Sustituyendo nq por su 
valor en la ecuación (1.11) y tomando logaritmos, se obtiene la expresión general 
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De esta forma, en la representación log(4πIλ/hcgpApq) frente a Eq (diagrama de 
Boltzmann) la pendiente de la recta a la que se ajustan los niveles permite obtener el 
valor de Texc. 
 
En cuanto a la FDEA de un plasma en ETLp, ésta puede presentar dos 
situaciones diferentes en relación a la población de los niveles excitados de la parte 
inferior del esquema energético (niveles controlados por balances impropios) [4,5]: 
 
 El nivel fundamental y los niveles excitados inferiores se encuentran 
sobrepoblados respecto a la población de los mismos en el caso de que el 
plasma estuviera en ETL, con un predominio del flujo de ionización en el 
balance de ionización/recombinación, denominándose el plasma en este caso 
plasma ionizante. El intento de medir la temperatura de excitación para estos 
niveles da como resultado temperaturas más bajas que para los niveles 
superiores. 
 Aparece una situación de despoblamiento del nivel fundamental y los niveles 
excitados cercanos a él respecto de la población de los mismos para ETL, con 
un predominio de los procesos de recombinación, por lo que el plasma recibe el 
nombre de plasma recombinante. Las temperaturas de excitación medidas con 
estos niveles fuera del ETL serán más elevadas que aquellas obtenidas 
utilizando los niveles de mayor energía. 
 
 
El tipo y el grado de desviación del equilibrio con respecto al LTE puede ser 
determinado usando el parámetro bp, que puede ser definido como [6] 
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==                                                         (1.25) 
 
donde la densidad np de los estados excitados con un número cuántico principal efectivo 
p está normalizada a la densidad de estados en equilibrio Saha np
s. En el tercer miembro 
de (1.25), ηp es la densidad por peso estadístico gp (ηp=np/gp) que es el número de 
densidad de un estado. De este modo, el valor de este parámetro nos va a dar el tipo de 
plasma con el que trabajamos, a saber, ionizante si bp>1  o recombinante si bp<1. 
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Figura 1.3 Esquema del grado de equilibrio termodinámico que se puede 
encontrar en los plasmas 
 
 
  
 
1.4      Plasmas de microondas 
 
1.4.1 Descripción general 
 
Los Plasmas Inducidos por Microondas (MIP), o descargas de microondas, son 
plasmas creados por un campo electromagnético que oscila en el tiempo con una 
frecuencia de microondas. El término microondas se utiliza para hacer referencia al 
domino de frecuencias que se encuentra por encima de los 300 MHz. Muchas de las 
características de los plasmas de microondas son también aplicables a las descargas 
mantenidas por campos electromagnéticos de radiofrecuencias, descargas de RF, con 
frecuencias comprendidas entre 1 y 300 MHz. Es por esta razón por la que 
habitualmente se usa el término de descargas de alta frecuencia (HF) para designar tanto 
a los plasmas de microondas como a los plasmas de RF. 
 
Para generar y mantener el plasma como gas cuasineutro, que exhibe un 
comportamiento colectivo, es necesaria la aplicación de la energía necesaria para 
producir ionizaciones. Con este fin, son generalmente usados los campos 
electromagnéticos en la creación de plasmas de laboratorio. Las partículas cargadas de 
estos plasmas (electrones e iones) son acelerados ante la aplicación de dicho campo. A 
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altas frecuencias, los iones, a causa de su gran masa, pueden ser considerados inmóviles, 
mientras que los electrones libres oscilarán en el gas. En ausencia de colisiones entre 
estos electrones y las partículas pesadas (iones y neutros), el plasma se comporta como 
un medio sin pérdidas en el que los electrones realizarán oscilaciones ordenadas (en fase 
con el campo electromagnético) inducidas por el campo. En promedio, no existe 
transferencia de energía desde el campo electromagnético al fluido de electrones ni 
desde este último al gas de partículas pesadas. La existencia de colisiones entre 
electrones y partículas pesadas da lugar a un desorden en el movimiento de los 
electrones (desfase de su oscilación respecto del campo electromagnético) y, es a través 
de ellas cómo los electrones toman de forma continua la energía del campo de altas 
frecuencias [7].  
 
Las colisiones constituyen el mecanismo por el cual la energía fluye desde el 
campo electromagnético a los electrones y desde éstos al gas de partículas pesadas. Los 
electrones de la descarga están caracterizados por una Función de Distribución de 
Energía Electrónica (FDEE) resultante de la aleatoriedad parcial del movimiento 
oscilatorio de los mismos, consecuencia de las colisiones con dichas partículas pesadas. 
Los electrones más energéticos de esta distribución (los electrones de la cola de la 
distribución)  tendrán energía suficiente para excitar e ionizar el gas de partículas, 
creando de este modo partículas excitadas y cargadas. Además los electrones en su 
conjunto tienen energía suficiente para calentar parcialmente el gas de partículas 
pesadas a la que transfieren parte de su energía. Toda transferencia de energía desde los 
electrones libres al resto de los componentes del plasma se realiza mediante colisiones 
de todo tipo (elásticas, inelásticas de excitación e inelásticas de ionización). 
 
En los últimos años, de entre todos los tipos de plasmas existentes, los plasmas 
inducidos por microondas han adquirido un gran interés tecnológico gracias a su gran 
versatilidad y facilidad de manipulación, haciéndose un hueco muy importante en 
aplicaciones de estos plasmas en áreas de conocimiento como la medicina, la 
esterilización, la generación de energía, entre tantas otras.  
 
Estos plasmas compiten en diferentes aplicaciones tecnológicas con otros tipos 
de descargas electromagnéticas más convencionales como las descargas eléctricas en 
continuo (o descargas en DC), o las descargas creadas por campos electromagnéticos 
que varían lentamente en el tiempo (o descargas en RF). Otras propiedades como su alta 
estabilidad, su reproducibilidad o su menor coste económico -dado que los flujos de gas 
y potencias de microondas necesarios para su mantenimiento son menores- hacen que las 
descargas producidas por microondas sean de especial interés y hayan sido ampliamente 
investigadas. 
 
La parte crucial para la producción de descargas inducidas por microondas, es 
la fuente de microondas, el magnetrón, consistente en un tubo de vacío que actúa como 
un oscilador, constituido por dos electrodos, un cátodo cilíndrico central rodeado por un 
ánodo también circular y provisto de cavidades oscilantes para conseguir las frecuencias 
de microondas, normalmente de 2.45 GHz [8]. La selección de esta frecuencia no se 
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debe a propiedades especialmente ventajosas sino por haberse impuesto sobre otras en la 
producción de magnetrones a gran escala.  
 
Las descargas de microondas se encuentran fuera de ETL dado que sus 
electrones poseen una energía mucho mayor que la del resto de las especies constitutivas 
del plasma (partículas pesadas). Por esta razón, la ionización de los átomos y/o la 
disociación de las moléculas de los gases constitutivos y la subsiguiente cinética física a 
nivel microscópico está controlada por las colisiones con los electrones. Esta es una de 
las razones de que el coste energético para su creación sea menor que para los plasmas 
en ETL, ya que son solamente los electrones los que deben alcanzar la energía necesaria 
para producir ionizaciones y/o rotura de los enlaces. De ahí que en el estudio 
experimental de un plasma fuera del ETL se trate de conocer los valores de los 
parámetros considerados fundamentales (densidad electrónica, temperatura electrónica, 
temperatura del gas, población de átomos en los distintos estados excitados), siendo la 
densidad electrónica uno de los parámetros fundamentales en este tipo de descargas.  
 
1.4.2 Dispositivo de creación de los plasmas de microondas 
 
La clasificación de los plasmas de microondas puede llevarse a cabo a partir de 
diversos criterios [9-11], siendo casi todos ellos de tipo físico. El objetivo de este 
apartado será la presentación de diferentes plasmas generados a partir de los principales 
dispositivos acopladores empleados en la generación de MIPs. Así, una fuente de 
potencia de microondas (magnetrón) se ensambla a un dispositivo acoplador conectado 
con el sistema de inyección del gas plasmógeno, pudiendo incluir este último un sistema 
de bombeo más o menos elaborado según se quiera trabajar a altas o bajas presiones. 
 
A continuación, se pasan a presentar brevemente los principales dispositivos de 
creación y mantenimiento de estos plasmas de microondas. 
 
 
Cavidades resonantes: cavidad de Beenaker 
 
Estos dispositivos se basan en un sencillo principio para realizar el acoplo de la 
energía del campo electromagnético a los plasmas que consiste en aprovechar un modo 
de resonancia propio de una cavidad y los máximos de los campos electromagnéticos 
que dicho modo presenta para acoplar la energía de microondas y transmitirla de la 
forma más eficaz posible a la descarga. Su principal ventaja es su capacidad para trabajar 
tanto a bajas como altas presiones, lo que posibilita su implementación en sistemas más 
complejos [12]. En cuanto a sus limitaciones, estas están relacionadas con factores de 
tipo geométrico, ya que las dimensiones de la cavidad condicionan la frecuencia de 
operación de la misma y los modos de resonancia disponibles, además de su sensibilidad 
a las perturbaciones. Así mismo, según las condiciones operativas en muchas 
condiciones es necesario el uso de una refrigeración adicional para evitar el deterioro de 
la cavidad o de alguno de sus componentes. Entre otras muchas variantes de las 
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cavidades la de Beenaker [13] es sin lugar a dudas la más utilizada tanto en 
investigaciones de tipo fundamental como en aplicaciones tecnológicas.  
 
Plasmas de Onda de Superficie(POS): surfatrón, ró-box, surfaguía y guía 
surfatrón 
 
Los plasmas creados por una onda de superficie son aquellos en los que una 
onda electromagnética es excitada en un punto de la columna de plasma por un lanzador 
de ondas y se propaga principalmente a través de la interfaz plasma-dieléctrico. En este 
tipo de descarga, el plasma constituye el medio soporte para la propagación de la onda 
de superficie, pero a su vez, precisa de la existencia de esta onda para mantenerse, dado 
que es ella la que proporciona la potencia electromagnética necesaria. De esta forma, la 
onda de superficie va creando su propio medio de propagación disipando la energía que 
transporta. 
 
Para la producción de un POS de simetría cilíndrica se pueden utilizar 
diferentes dispositivos acopladores de energía de microondas, los cuales cumplen dos 
importantes funciones. En primer lugar, poseen una geometría y simetría que 
permiten reproducir fácilmente el campo eléctrico de la onda de superficie que se 
pretende crear y, en segundo lugar, permiten que la transferencia de energía al plasma 
sea máxima, acoplando la impedancia de la unidad plasma-estructura de excitación con 
la de la unidad generador de potencia-línea de transmisión, haciendo que la energía 
reflejada por el plasma sea mínima.  
 
Los principales dispositivos empleados para la generación de los POSs son el 
surfatrón [14], el ro-box [15], la surfaguía [16] y la guía surfatrón [17] y se pueden 
encontrar esquematizados en la Figura 1.4. 
 
Microplasmas 
 
Este tipo de dispositivos de microondas surgen por primera vez en el año 2000 
[18,19] como respuesta a la necesidad de conseguir dispositivos portátiles y económicos 
para aplicaciones químicas que requieran pequeñas cantidades de analito [20]. Este 
primer dispositivo trata de aprovechar la tecnología de microstrips para realizar un 
primer intento de miniaturizar los componentes de un sistema de análisis químico 
completo. Funciona con energía de microondas a una frecuencia de 2.45 GHz, con 
potencias típicas de 10-40 W con un flujo de 500 ml/min de Ar como gas plasmógeno a 
presión atmosférica. Este dispositivo ha sido posteriormente mejorado [21,22] para 
diversas aplicaciones químicas. Sin embargo y pese a sus múltiples ventajas, la tendencia 
a miniaturizar las descargas de todo tipo [23] para facilitar su manejo y reducir costes 
puede encontrarse con problemas, como la necesidad de miniaturizar el resto de 
instrumental o la imposibilidad de acoplar sistemas de introducción de muestras líquidas 
y sólidas, como indican algunos autores [24]; por no mencionar la necesidad que tienen 
estos dispositivos de ser puestos a punto y calibrados para poder ser integrados en un 
dispositivo comercial.  
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Figura 1.4 Familia de acopladores de ondas de superficie: (a, b) Ro-box, (c) Surfatrón, 
(d) Surfaguía, (e) Guía de onda-surfatrón [7] 
 
 
Antorchas: MPT, TIA y TIAGO 
 
Dentro de esta categoría se incluyen gran cantidad de dispositivos cuya 
característica definitoria, a diferencia de los demás, es que el plasma no se aísla en forma 
alguna del aire circundante, produciéndose una descarga con una estructura  geométrica 
similar a la de una llama convencional. 
  
 Estos dispositivos poseen, por lo general, la capacidad de operar con potencias 
elevadas y la ventaja de hacerlo a presión atmosférica, lo que facilita su implementación 
en aplicaciones tecnológicas e industriales. Existen numerosos dispositivos dentro de 
esta categoría que han sido utilizados con mayor o menor éxito. En este apartado se 
describen de manera particular dos de los dispositivos que han sido mejor aceptados y 
han despertado mayor interés en la comunidad científica como la antorcha de plasma de 
microondas (Microwave Plasma Torch, MPT) y la antorcha de inyección axial (Torche à 
Injection Axiale, TIA). Además, se presenta una antorcha, considerada una modificación 
de la TIA, que es la TIAGO (Torche à Injéction Axiale sur Guide d’Ondes) y que es el 
dispositivo de creación de los plasmas que son objeto de estudio en este trabajo de tesis. 
  
 El diseño de la antorcha de plasma de microondas cuyo diseño más conocido es 
el presentado por Jin et al. en [25], MPT, consiste en tres tubos concéntricos de distintos 
diámetros. Los tubos más externos son metálicos, mientras que el tubo interior puede ser 
metálico o aislante. En esta antorcha la energía de microondas es suministrada a través 
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de una antena/lazo alimentada por un generador de microondas que rodea el tubo 
intermedio y que es susceptible de ser desplazada en la dirección vertical lo que limita la 
densidad de potencia que puede ser suministrada. Un segundo acoplador, dispuesto a 
modo de cortocircuito entre los tubos externo e intermedio, permite ajustar el acoplo en 
caso de que sea necesario. 
 
Con esta configuración, el gas plasmógeno es introducido a través de los tubos 
mas extrenos, quedando el canal central libre para la introducción de un gas auxiliar o 
algún analito en forma de aerosol (ver Figura 1.5). En cuanto a la caracterización de los 
plasmas de Ar producidos con esta antorcha, se tiene que con potencias relativamente 
bajas (≈100 W), es posible alcanzar temperaturas electrónicas y del gas [26,27] en el 
entorno de los 10000 – 15000 K y 4000 – 6000 K, respectivamente y densidades 
electrónicas de entre 1014 y 1015 cm-3. 
 
La antorcha TIA fue desarrollada por Moisan et al. [28], y es otro ejemplo de 
antorcha de plasma cuyo diseño parte, en este caso, de una guía de ondas. En ella 
encontramos una guía de ondas coaxial dispuesta transversalmente a una guía de ondas 
rectangular con una configuración tal que transforma el campo de un modo TE10 que se 
propaga en la guía de ondas rectangular y al TEM que se propagará en la zona coaxial. 
 
En este caso el gas plasmógeno es introducido por el único canal central, que 
termina en un inyector que sobresale ligeramente a través del gap circular por el que se 
acopla la energía de microondas de la zona coaxial a la descarga (Figura 1.6). La forma 
del inyector está optimizada para asegurar que los campos electromagnéticos se 
concentrarán en la zona superior del mismo, manteniendose así la descarga. 
 
En este caso el gas plasmógeno es introducido por el único canal central, que 
termina en un inyector que sobresale ligeramente a través del gap circular por el que se 
acopla la energía de microondas de la zona coaxial a la descarga (Figura 1.6). La forma 
del inyector está optimizada para asegurar que los campos electromagnéticos se 
concentrarán en la zona superior del mismo, manteniendose así la descarga. 
 
En un primer trabajo publicado sobre el dispositivo TIA  [28], aparecen en él una 
completa caracterización electromagnética del mismo (circuito equivalente) y una 
optimización de sus parámetros de funcionamiento. Esto último permite además mejorar 
el diseño inicial reduciendo el número de pistones de acoplo a uno solo sin perder por 
ello flexibilidad en cuanto al rango de condiciones operativas tolerado, posibilitando el 
trabajo con potencias de hasta 2kW. Los primeros estudios dedicados a este dispositivo 
[29, 30] con Ar y He para potencias de 330 y 300 W y flujos del gas de 2.0 y 5.0 L/min, 
respectivamente, muestran temperaturas y densidades electrónicas ligeramente 
superiores (19100-26000 K; 0.64-5.1·1020 m-3) a las obtenidas con la MPT en similares 
condiciones operativas de flujo de gas y potencia de microondas, poniéndose de 
manifiesto una importante separación respecto del ETL por las diferencias entre esta 
temperatura y la del gas [31] (3000 K) así como por la forma de la ASDF [30]. 
 
Conceptos generales de los plasmas de microondas 
 
 27 
Los datos mostrados en estos estudios indican que la capacidad de excitación e 
ionización de la TIA es superior a la MPT e incluso a la de un ICP [32], lo que la hace de 
esta antorcha una excelente candidata a ser implementada en un sistema integrado de 
detección química dados los elevados flujos de gas moleculares que soporta antes de ver 
su capacidad analítica afectada. 
 
 Este diseño sufrió posteriormente [33] algunas mejoras interesantes que se 
ponen de manifiesto en la TIAGO (Torche a Injection Axiale sur Guide d’Ondes) 
(Figura 1.7). Estas mejoras consisten en una simplificación general del diseño, lo que 
facilitaría su implementación en sistemas de tipo industrial, y un acortamiento del canal 
de gas, lo que evita la posible condensación del vapor antes de la salida a través del 
inyector. Desde que en 2001 se publicase el diseño de esta nueva antorcha [33] no ha 
habido ningún estudio acerca del tipo de plasma que se puede generar con ella. Así, uno 
de los objetivos principales de este trabajo de Tesis doctoral ha sido la caracterización 
del tipo de descargas generadas con la TIAGO para poder conocer parámetros 
característicos como densidades electrónicas, temperaturas de gas que se pueden 
alcanzar o el grado de equilibrio termodinámico en el que se generan dichas descargas. 
Una mayor descripción de este dispositivo se puede encontrar en el capítulo 3 de esta 
memoria. 
 
 
 
Figura 1.5 Esquema de una MPT (tomado de [25]) 
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Figura 1.6 Esquema de una TIA [28] 
 
  
  
 
 
Figura 1.7 Diseño de la boquilla y del gap usado en la TIAGO en [33] (todas las 
dimensiones están en milímetros) 
 
 
1.4.3 Aplicaciones medioambientales de los plasmas de 
microondas. Producción de hidrógeno 
 
Las características especiales de los plasmas de microondas, también 
denominados plasmas no-térmicos, hacen que este tipo de descargas hayan sido y estén 
siendo  el objeto de numerosos estudios  a nivel básico y aplicado. En cuanto a esto 
último, destacan las investigaciones de aplicaciones en esterilización de instrumental 
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médico [34], síntesis de productos nanocarbonosos [35,36] y tratamiento de superficies 
[37] entre otras.  
 
Los plasmas de microondas son plasmas no-térmicos, en los que la temperatura 
electrónica (energía de los electrones) es superior a la temperatura del gas (energía de las 
partículas pesadas). Esto resulta en que, en este tipo de plasmas, pueden utilizarse bajas 
potencias para su creación y mantenimiento al no tener que calentar las partículas 
pesadas de la descarga. De ahí que con estos plasmas puedan inducirse reacciones físicas 
y químicas a temperaturas realmente bajas, uniendo, así, alta reactividad química con 
bajos costes operacionales [38]. 
 
 Por todo esto, la física de plasmas es una disciplina que encuentra sus 
aplicaciones en diferentes campos del conocimiento científico-técnico, entre los que se 
encuentran las Ciencias Ambientales y su problemática. Dentro de esta área existen 
diversos problemas que son susceptibles de ser solucionados con las tecnologías basadas 
en plasmas, como la contaminación derivada de la generación de residuos volátiles que 
provienen de la actividad humana y que generan uno de los problemas medioambientales 
más preocupantes, como es el efecto invernadero. 
 
El efecto invernadero es un fenómeno en el que algunos gases retienen parte de 
la energía que el suelo emite por haber sido calentado por la radiación solar. Los gases 
de efecto invernadero son los componentes gaseosos de la atmósfera, tanto naturales 
como antropógenos que absorben y emiten radiación en determinadas longitudes de onda 
del espectro de radiación infrarroja procedente de la superficie de la tierra, la atmósfera y 
las nubes. Los principales Gases de Efecto Invernadero (GEI) son el vapor de agua 
(H2O), el dióxido de carbono (CO2), el óxido nitroso (N2O), el metano (CH4) y el ozono 
(O3). Si bien todos ellos son naturales, en tanto que ya existían en la atmósfera antes de 
la aparición del hombre, desde la Revolución Industrial, y debido principalmente al uso 
intensivo de los combustibles fósiles en las actividades industriales y el transporte, 
existen en la atmósfera una serie de gases efecto invernadero creados íntegramente por el 
ser humano, como los halocarbonos y otras sustancias con contenido de cloro y bromo, 
regulados por el protocolo de Montreal, como el hexafloruro de azufre (SF6), los 
hidrofluorocarbonos (HFC) y los perfluorocarbonos (PFC) (incluyendo CF4, C2F6, C3F8, 
C4F8, C5F8) [39]. Con el calor que retorna a la tierra procedente de la atmósfera se 
produce el denominado calentamiento global que consiste en un aumento progresivo de 
temperatura en la tierra y que trae como consecuencias una serie de cambios climáticos 
importantes para la vida en la Tierra. 
 
Recientemente, son muchas las líneas de investigación abiertas para diseñar 
dispositivos y métodos de eliminación de residuos con plasmas no‐térmicos. Una de las 
ventajas de estos plasmas (que los hace prometedores en el campo de la destrucción de 
residuos) es que pueden diseñarse acopladores y reactores adecuados a cada aplicación 
particular, en términos de tamaño, consumo y eficiencia del proceso. En este sentido, se 
ha usado la antorcha TIA de manera muy exitosa en la destrucción de compuestos 
orgánicos volátiles como el tetracloruro de carbono en su totalidad [40] o como el 
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tricloroetileno alcanzando una destrucción superior al 99.999% [41]. Por su parte, Kim 
et al. [42] encuentran una descomposición del 90% del tetrafluorometano con el mismo 
dispositivo de microondas. En cuanto al uso de dispositivos de plasmas de microondas 
que no sean antorchas, en [43] usan un POS para reducir los gases de efecto invernadero 
(PFCs) como el hexafluoruro de azufre encontrando una destrucción casi total (98%) de 
esta sustancia.  
 
Sin embargo, otra gran problemática medioambiental que está estrechamente 
ligada con el calentamiento global es la actual Crisis Energética. La proclamación por 
Naciones Unidas de 2012 como Año Internacional de la Energía Sostenible para Todos 
no es una elección caprichosa sino que quiere presentar la idea de la necesidad de 
realizar una transición desde las energías no renovables y contaminantes a aquellas 
sostenibles. Se habla de revolución energética porque no se trata de un problema 
meramente cuantitativo de proporcionar más recursos, sino de proceder a un cambio 
radical: las fuentes de energía hoy mayoritarias, que son contaminantes y no renovables, 
han de ser sustituidas lo antes posible. Por lo que se refiere a los combustibles fósiles, 
que han hecho posible la primera revolución industrial (carbón) y también la segunda 
(petróleo), presentan en primer lugar su agotamiento. El rápido aumento de la población 
humana y del consumo por una parte de dicha población ha hecho que la disponibilidad 
de recursos energéticos per cápita esté disminuyendo con similar rapidez [44]. Sin 
embargo, el principal problema asociado a los combustibles fósiles no es el de su 
agotamiento sino el de su contribución al incremento de la concentración de gases de 
efecto invernadero y el cambio climático que ello está provocando. Estas dos 
necesidades, la de disminuir la emisión de gases contaminantes y la de encontrar fuentes 
de energía renovables hacen que el desarrollo de nuevas fuentes de energía sostenible se 
haya convertido en un tema de investigación clave. En este sentido, se ha señalado al 
hidrógeno como un combustible alternativo y que al ser utilizado en las denominadas 
pilas de combustible cuyo residuo final es agua se llegue a considerar una fuente de 
energía limpia [45-47].  
 
Sin embargo, el hidrógeno no puede ser considerado como una energía 
renovable ya que tiene que ser obtenido a partir de otras sustancias primarias ricas en 
hidrógeno como el agua, los alcoholes o los hidrocarburos. De hecho, en la actualidad, 
existen principalmente dos técnicas mayoritarias que están siendo usadas para generar 
este combustible a gran escala: la ruta catalítica a través del agua y la descomposición 
electrolítica del agua [48,49]. 
 
La tecnología de plasma es muy prometedora para la producción de hidrógeno a 
partir de la conversión de alcoholes e hidrocarburos, especialmente de etanol ya que este 
alcohol puede encontrarse como excedente de la actividad agrícola y de tal manera 
considerarse fuente de hidrógeno renovable. Por las características ya mencionadas, son 
los plasmas no térmicos y, fundamentalmente, los de microondas los que están siendo 
extensamente estudiados con este fin. 
 
Conceptos generales de los plasmas de microondas 
 
 31 
Aunque son muchos los dispositivos usados para producir hidrógeno [50-52], el 
caso de los plasmas de microondas es bastante significativo. Por un lado, Lindner et al. 
[53] consiguieron el reformado de metanol en H2, CO y H2O usando un microplasma 
con N2 como gas soporte. Jasinski et al. [54-56] utilizaron una fuente de plasma de 
microondas a presión atmosférica para obtener hidrógeno a partir de grandes cantidades 
de hidrocarburos como metano [54-56] y tetrafluoretano [56], necesitando altas 
potencias para mantener las descargas. En cuanto al uso de plasmas de onda de 
superficie, Yanguas-Gil  et al. [57] observaron una descomposición completa de etanol 
en H2, CO y CO2 así como C2 o hidrocarburos más pesados usando un surfatrón como 
acoplador de la energía de microondas a presión reducida. En su caso, encontraron 
pequeñas cantidades de carbono sólido depositadas en las paredes del tubo de cuarzo en 
el que se creó el plasma; la adición de agua a la mezcla reactiva dio lugar a la 
desaparición de los depósitos de carbono. Por su lado, Wang et al. [58] detectó la 
formación de H2, H2O, CO y una mezcla de hidrocarburos (principalmente C2H2) en un 
POS a presión reducida tras la descomposición de cuatro alcoholes (metanol, etanol, 
propanol y butanol). La producción de hidrógeno molecular gracias a la descomposición 
de los anteriores alcoholes fue observada también por Jiménez et al. [59] al utilizar un 
POS generado por un surfatrón a presión atmosférica en este caso. Así mismo, con el 
dispositivo anteriormente citado, se consiguió descomponer una pequeña cantidad de 
etanol produciendo una alta selectividad de hidrógeno (≈83%) en [60]. Por su lado, Mora 
et al. [61,62] obtuvieron también hidrógeno por la descomposición de hidrocarburos 
pesados, utilizando un dispositivo surfaguía a presión reducida.  
 
Otros sistemas de generación de plasmas de microondas extensamente 
estudiados son las antorchas de microondas, de las que se reconoce su alta tolerancia a la 
introducción de sustancias (gases y líquidos) y elevada energía que puede ser 
suministrada a la descarga en contra de lo que ocurre con otros aplicadores de 
microondas como las cavidades resonantes o guías de ondas [7,13,16,17,63-65]. De ahí 
que, en las descargas producidas con estas antorchas se alcancen altas densidades de 
especies activas encontrándose unas condiciones óptimas para la disociación de 
moléculas introducidas  en la descarga. Todo esto unido al hecho de que estos 
dispositivos trabajan a presión atmosférica facilita, en gran medida, la implementación 
de los mismos a un escalado industrial en la producción de hidrógeno molecular como 
nuevo combustible.  
 
En cuanto a las investigaciones llevadas a cabo para generar hidrógeno con 
antorchas, Tsai et al. [66] utilizaron un reactor a bajas presiones mientras que en [67] 
dicho reactor se mantuvo a presión atmosférica. En este último estudio, el gas 
plasmógeno era nitrógeno y se introdujo el hidrocarburo (metano) de dos maneras 
diferentes para su descomposición, mezclado con el gas portador o añadido al plasma 
una vez creada la descarga (Figura 1.8), obteniendo elevadas conversiones de pequeñas 
cantidades de metano, usando altas potencias para mantener la descarga.  En el caso de 
bajas potencias, se consiguieron altas selectividades de H2 y C y bajas de C2H2, C2H4 y 
HCN. Una investigación similar, usando el mismo dispositivo experimental, fue llevada 
a cabo por Wang et al. [68] quienes encontraron que el hidrógeno fue el producto más 
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abundante tras la pirolisis de metanol añadido al gas portador (nitrógeno) con una alta 
conversión del alcohol con la descarga mantenida con altas potencias. Los productos con 
contenido en carbono encontrados fueron, de forma mayoritaria CO y polvo carbonoso y 
en menor abundancia se incluían CH4, C2H2, C2H4 y CO2. Finalmente, Henriques et al. 
[69] con una antorcha de microondas (2.45 GHz) basada en el concepto de descarga 
creada por una onda de superficie (Figura 1.9) consiguieron producir hidrógeno a partir 
de la descomposición de etanol y metanol introducidos mediante burbujeo del gas 
plasmógeno (Ar) en recipientes contendores de alcoholes. Por un lado, cerca del 100 % 
del metanol fue convertido dando lugar a una alta selectividad en H2 y la formación de 
depósito de carbono en el tubo de cuarzo. Por otro, se observó que la cantidad de 
hidrógeno producida aumentaba conforme lo hacía la cantidad de alcohol introducida en 
plasmas Ar/etanol. CO, CO2 y H2O fueron detectados como subproductos, sin que se 
formaran depósitos de carbono la introducción de H2O en la descarga. 
 
Tal y como se puede extraerse de la revisión bibliográfica presentada en este 
capítulo, el uso de los plasmas de microondas y especialmente las descargas producidas 
por antorchas están siendo ampliamente investigadas con fines medioambientales, bien 
para destruir gases contaminantes o bien para producir H2 por la descomposición de 
sustancias orgánicas con alta contenido en hidrógeno gracias a la alta reactividad de 
estas descargas. 
De esta manera, se justifica el de este trabajo de Tesis doctoral como es el realizar un 
estudio en profundidad de la capacidad de la antorcha TIAGO para producir hidrógeno a 
partir de la descomposición de etanol en descargas generadas con mezclas de argón-
etanol, siendo necesaria una caracterización previa de los plasmas de Ar puro generados 
con este tipo de antorcha. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.8 Dispositivo experimental usado para la generación de hidrógeno en [66-68] 
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Figura 1.9 Dispositivo experimental usado para la generación de hidrógeno en [69] 
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2.1      Espectroscopía de emisión 
 
La espectroscopía de emisión es una técnica óptica utilizada en el estudio del 
estado macroscópico y microscópico de un plasma a partir de la radiación emitida por el 
mismo, pudiendo diferenciar entre espectroscopía de emisión atómica (EEA) y 
molecular (EEM). Esta radiación corresponde a la desexcitación de las partículas 
existentes en la descarga al pasar de un estado superior de energía a otro inferior. Cabe 
destacar que la espectroscopía de emisión presenta una gran ventaja respecto a otros 
métodos de estudio, y es que al realizarse la medida a partir de la radiación que de forma 
natural escapa del plasma no se perturba el sistema como sucede con otros métodos de 
estudio como la diagnosis mediante sondas. Otra de las múltiples ventajas que presenta 
esta técnica es que no requiere la realización de estudios in situ, es decir, se pueden 
analizar sistemas a grandes distancias como ocurre en los plasmas astronómicos, en los 
que la espectroscopía de emisión es el único método aplicable. 
 
A partir de la radiación emitida por la descarga y haciendo uso de la 
espectroscopía de emisión podemos conocer parámetros característicos de un plasma, 
como son densidades de partículas y temperaturas.  
 
En un espectro típico de emisión atómica se pueden distinguir una serie de 
líneas correspondientes a longitudes de onda determinadas que destacan sobre un fondo 
continuo de radiación. Las líneas corresponden a transiciones de los electrones entre los 
distintos niveles energéticos del átomo emitiendo fotones. La intensidad de estas líneas 
está directamente relacionada con la población de átomos en los distintos estados 
excitados (densidad de población de los estados excitados, np), mientras que su perfil 
puede depender de la densidad de electrones (densidad electrónica, ne), de la  energía de 
éstos (temperatura electrónica, Te) y de la energía de las partículas pesadas de la 
descarga (temperatura del gas, Tgas). Por otro lado, el continuo de radiación corresponde 
a la emisión de radiación por los electrones libres, dependiendo de la densidad y 
temperatura electrónicas. En este caso, dado que las transiciones electrónicas no se dan 
entre los niveles ligados al átomo, los fotones emitidos no tienen una energía 
determinada, es decir, no están cuantizados. Como consecuencia de todo esto, el análisis 
del espectro de emisión atómica va a proporcionar una valiosa información acerca de 
parámetros del plasma como la densidad electrónica, la temperatura electrónica y la 
población de estados excitados existentes en el plasma. Así mismo, este espectro permite 
identificar las especies atómicas presentes en la descarga.  
 
Por otro lado, la Espectroscopía de Emisión Molecular  estudia transiciones 
radiativas moleculares. Para una molécula existen, además de niveles de energía 
definidos por órbitas electrónicas, niveles debidos a los movimientos de vibración y 
rotación de la molécula. Los espectros moleculares contienen un número muy elevado de 
líneas espectrales regularmente espaciadas las cuales se encuentran generalmente 
limitadas en un extremo por una línea intensa llamada cabeza de banda. A partir de los 
espectros ro-vibracionales de las distintas especies moleculares existentes en el plasma 
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es posible obtener información acerca de la temperatura de las partículas pesadas o 
temperatura del gas (Tgas). 
 
En la Figura 2.1 se muestran, a modo de ejemplo, el espectro atómico 
correspondiente a la línea atómica del argón 430.0 nm (transición 5p-4s) (Figura 2.1(a)) 
y un espectro molecular correspondiente a la especie N2
+
 (
++ Σ→Σ gu XB
22
) (Figura 
2.1(b)).  
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Figura 2.1 (a) Espectro atómico de la línea atómica 430.0 nm del argón (transición 5p-
4s) y (b) espectro de rotación-vibración de la especie N2
+
 (
++ Σ→Σ gu XB
22
) 
 
 
2.1.1 Espectroscopía atómica. Intensidad y anchura de las líneas 
espectrales 
 
Toda línea emitida por el plasma y observada experimentalmente no aparece 
monocromáticamente representada sino que sufre una distribución de la intensidad 
alrededor de una longitud de onda central (λ0). Esto da lugar a dos parámetros 
característicos de una línea atómica como son la intensidad (Figura 2.2(a))  y la anchura 
a mitad de altura (∆λ ó FWHM, por sus siglas en inglés) (Figura 2.2(b)) de la misma. La 
intensidad de la línea (área bajo el perfil espectral) es proporcional a la densidad de 
átomos en el plasma que se encuentran en el estado excitado superior de la transición. De 
su ensanchamiento a mitad de altura (∆λ) se puede obtener el valor de la densidad 
electrónica y la temperatura del gas en el plasma, así como tener una primera 
aproximación sobre el tipo de procesos dominantes en la descarga: colisionales o 
radiativos.            
 
El perfil de una línea procede de la convolución del perfil debido a los procesos 
que tienen lugar en la fuente emisora (plasma) y de la función instrumental del aparato 
de medida utilizado en el registro de la radiación (perfil instrumental); cada uno de 
dichos perfiles está caracterizado por el valor de su ensanchamiento a altura mitad. A 
continuación se describen, brevemente, los diferentes tipos de ensanchamientos Natural, 
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Doppler,  Stark,  van der Waals e Instrumental que contribuyen al ensanchamiento total 
de una línea espectral, las causas que lo originan y la forma en la que estos se 
manifiestan.     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.2 (a) Intensidad y (b) ensanchamiento a mitad de altura de una línea espectral 
 
  
El Ensanchamiento Natural (∆λN) tiene su origen en el hecho de que los niveles 
de energía de los átomos no tienen un valor energía bien definido según el Principio de 
Incertidumbre, sino que presentan una determinada dispersión energética. Esta 
dispersión se debe a las perturbaciones que ejerce el campo electromagnético sobre los 
átomos emisores. Este tipo de ensanchamiento da lugar a un perfil tipo lorentziano (∆λL) 
[1], pudiéndose considerar despreciable (∝10-5 nm) frente a otros tipos de 
ensanchamientos. 
 
El Ensanchamiento Doppler (∆λD) se debe a la agitación térmica de las partículas 
emisoras, donde la distribución de velocidades de dichas partículas da lugar a una 
distribución de las frecuencias emitidas debido al corrimiento Doppler; distribución que 
se ajusta a  un perfil típicamente gaussiano debido a la distribución Maxwelliana de la 
velocidad, y puede deducirse que su ensanchamiento a mitad de altura, ∆λD, viene dado 
por la expresión (2.1) que se encuentra en función de la temperatura cinética de las 
partículas emisoras (Tgas) [1]  
 
M
Tgas
D
7
0 1017.7
−⋅⋅=∆ λλ                                               (2.1) 
 
en dicha expresión, λ0 es la longitud de onda (en nm) correspondiente al centro de línea, 
Tgas la temperatura del gas (en K) y M la masa del átomo emisor (en u.m.a). 
 
(a) (b) 
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Otros tipos de ensanchamientos que pueden presentar las líneas espectrales se 
deben a la interacción (colisión) de las partículas emisoras con las vecinas más próximas. 
Esto provoca una perturbación aleatoria en la energía de los estados del emisor, lo que se 
traduce en un perfil lorentziano. Existen dos tipos de ensanchamientos colisionales: por 
un lado, puede hablarse del Ensanchamiento Stark (∆λS) originado por una interacción 
de largo alcance con las partículas cargadas circundantes y, por otro, el Ensanchamiento 
de presión o de van der Waals (∆λW) causado por la interacción de corto alcance con 
partículas neutras del plasma en estado fundamental. Ambos perfiles pueden 
identificarse como tipo Lorentziano. 
 
 El Ensanchamiento Instrumental depende de las características del dispositivo 
óptico de medida utilizado en la detección de la radiación emitida por el plasma. Si el 
dispositivo consiste en un monocromador, éste dará lugar a un perfil con un determinado 
ensanchamiento, que será función de la dispersión de la red de difracción y de la anchura 
de las rendijas de entrada y de salida. En nuestro caso, dicho perfil es triangular, 
pudiendo aproximarse a un perfil gaussiano [1-3]. 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3 Perfil experimental de la línea atómica 430.0 nm emitida por un plasma de 
argón (círculos) y ajustes una función (a) gaussiana, (b) lorentziana y (c) Voigt 
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El perfil total que presenta una línea espectral está originado, entonces,  por la 
combinación en unas proporciones dadas de una componente gaussiana y otra 
lorentziana que convolucionadas dan como resultado un perfil de tipo Voigt, que es el 
que habitualmente presentas las líneas emitidas por un plasma generado a presión 
atmosférica [3] y que puede ser observado en la Figura 2.3  
 
 
2.1.2 Espectroscopía molecular 
 
En el caso de especies moleculares, la emisión de radiación es algo más 
compleja que en el caso de los átomos. Si tomamos como ejemplo el caso más sencillo, 
como es el de una molécula diatómica, los núcleos de los átomos que la componen 
pueden encontrarse en movimiento relativo uno respecto al otro, sin que ello suponga 
una traslación del centro de masas de la molécula: éste es el caso de los movimientos de 
rotación y vibración, que tendrán una energía asociada. Además, cuando se forma una 
molécula, es sabido que se establece un orbital molecular en el que se comparten uno o 
más electrones. Estos electrones pueden encontrarse en diferentes estados, excitados o 
no, que también tendrán asociados una cierta energía. Finalmente, la molécula llevará 
asociada una energía en caso de que su centro de masa realice un movimiento de 
traslación. Considerando la aproximación de Born-Oppenheimer, la energía total de una 
molécula se puede escribir como         
                                        
ET = Eelec + Evibr + Erot                                                   (2.2) 
 
y una variación de la energía total de la molécula vendría dada por                                
              
∆ET = ∆Eelec. + ∆Evibr + ∆Erot                                                                    (2.3) 
 
El orden de magnitud de los tres cambios que componen el cambio total de 
energía es aproximadamente el siguiente                                                
 
∆Eelec ≈ 10
3
 ∆Evibr ≈ 10
6
 ∆Erot                                                                  (2.4) 
 
De acuerdo con ello, los cambios vibracionales aparecen como una estructura 
fina del espectro electrónico y los cambios rotacionales como una estructura hiperfina. 
Las líneas vibracionales aparecen formando bandas, denominándose cabeza de banda a 
la línea más intensa, que corresponde al tránsito vibracional más probable. A partir de 
los espectros roto-vibracionales de las especies moleculares presentes en el plasma es 
posible obtener información acerca de la temperatura de las partículas pesadas o 
temperatura del gas (Tgas). En la Figura 2.4 se pueden observar los espectros de las 
bandas moleculares N2
+
 (
++ Σ→Σ gu XB
22
) (Figura 2.4(a))  y OH ( Π→Σ+ 22 XA ) 
(Figura 2.4(b)).   
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2.2        Diagnosis espectroscópica del plasma 
 
En el estudio de los plasmas resulta crucial la medida experimental de las 
diversas magnitudes físicas que los caracterizan, tanto desde el punto de vista de sus 
propiedades electrodinámicas como a escala de las partículas que los constituyen. De 
forma genérica, se denomina diagnosis de plasmas a la parte de la Física de Plasmas que 
se ocupa de estas medidas, y por técnicas de diagnosis al conjunto de teorías, modelos y 
experimentos que la posibilitan. En este trabajo se va a realizar una Diagnosis 
Espectroscópica de los plasmas objeto de estudio a partir de la radiación que ellos 
emiten. 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.4 (a) Banda molecular (0-0) N2
+
 (
++ Σ→Σ gu XB
22
) y (b) banda molecular    
(0-0) OH ( Π→Σ+ 22 XA ) 
 
A continuación se describen los métodos de medida de los principales 
parámetros del plasma como son la densidad de población de los estados excitados no 
metaestables (np), la población del nivel fundamental (n1), las temperaturas de excitación 
(Texc), electrónica (Te) y del gas (Tgas) y la densidad electrónica (ne). 
 
2.2.1 Densidad de población de estados excitados no metaestables 
(np) y población del estado fundamental (n1) 
 
La Función de Distribución de Estados Atómicos (FDEA) de un plasma se 
obtiene mediante la representación de la densidad de población del estado fundamental 
de los átomos de la descarga y de sus estados excitados frente a la energía de excitación 
de cada uno de ellos. Esto es lo que se conoce  como el Diagrama de Boltzmann. La 
población de un determinado nivel excitado no metaestable se determina a partir de la 
medida de la intensidad de una línea espectral de emisión correspondiente a una 
transición que parte de dicho nivel, intensidad que viene dada por el área bajo el perfil de 
la línea y que puede expresarse como  
 
(a) (b) 
390.0 390.5 391.0 391.5
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
Rama Q
Rama P
Cabeza de Banda (391.4 nm)
 
 
I 
(u
.a
)
λ (nm)
306 307 308 309 310 311 312
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
Rama Q
1
Rama R
2
Cabeza de Banda (308.9 nm)
 
 
I 
(a
.u
)
λ (nm)
Métodos de análisis: Espectroscopía de Emisión y Espectrometría de Masas 
 
 47 
p
pq
n
Ahc
I
λπ4
=                                                               (2.5) 
 
donde λ es la longitud de onda de la línea considerada,  np es la densidad de población 
del estado superior de la transición, h la constante de Planck y  Apq la probabilidad de 
transición entre los niveles p y q de Einstein, siendo p > q. Así, a partir de las 
intensidades de las líneas medidas experimentalmente y tras la aplicación de la respuesta 
del sistema óptico (calibración) se pueden obtener las poblaciones de estos niveles para 
la representación del diagrama de Boltzmann. El error cometido en la determinación de 
estas poblaciones puede deberse por un lado, a la incertidumbre en la calibración de 
intensidad absoluta y a la indeterminación en los valores del parámetro Apq de cada 
transición. En este trabajo de Tesis, sólo se ha realizado la medida de las poblaciones de 
los estados excitados no metaestables en la descarga, ya que para el caso de los niveles 
metaestables no es posible determinar su población directamente de la intensidad emitida 
por su desexcitación debido a que las longitudes de onda correspondientes a sus 
transiciones quedan fuera del rango en el cual trabaja el dispositivo óptico utilizado en 
este trabajo. 
 
 En cuanto a la determinación de la población del estado fundamental, al ser los 
átomos en este estado la especie más abundante en nuestros plasmas, la población del 
estado fundamental atómico, n1¸ se ha calculado, en todos los casos, a partir de la 
ecuación del gas ideal, dada por 
 
gaskTnP 1=                                                        (2.6) 
 
 En nuestro caso, la presión P es la presión atmosférica y la temperatura del gas 
Tgas es la determinada a partir de los espectros moleculares emitidos por la descarga (ver 
sección 2.2.4). 
 
2.2.2  Temperatura de excitación (Texc) 
 
En plasmas generados a presión atmosférica, son los electrones (e) las partículas 
que controlan la cinética interna de la descarga. El equilibrio de excitación y 
desexcitación de un átomo en un nivel energético p puede expresarse mediante la 
reacción 
 
−− +↔+ eAeA pq                                                 (2.7) 
 
donde q es un estado de energía inferior a p (p>q). En este proceso, la energía puesta en 
juego se escribe como kTexc, donde k es la constante de Boltzmann y Texc la denominada 
Temperatura de excitación.  
 
Capítulo 2 
 48 
 La relación entre la densidad del estado p (np) y el nivel fundamental (n1) viene 
dado por la expresión de Boltzmann  
 
exc
exc
kT
E
p
exc
p eg
TQ
n
n
−
=
)(
1                                        (2.8) 
 
donde gp y Eexc son el peso estadístico y la energía del estado superior de la transición, 
respectivamente y Q(Texc) la función de partición de la especie considerada. 
 
 Sustituyendo el valor de np en la expresión (2.5), la intensidad de una línea 
espectral puede escribirse en función de la longitud de onda como 
 
exc
exc
kT
E
pq
exc
p
eA
hc
TQ
gn
I
−
=
πλ4)(
1
                                  (2.9) 
  
Para el grupo de niveles que pertenecen a una misma transición se define un 
valor concreto de Texc y, de esta forma, dado que la función de partición depende de 
dicha temperatura, el valor Q(Texc) para dicho grupo de niveles es constante. De esta 
forma se puede escribir 
 
exc
exc
kT
E
ppq
e
gA
CI
−
=
λ
                                           (2.10) 
 
 Tomando logaritmo en la expresión anterior, tendremos 
 
CE
kT
e
Ag
I
exc
excpqp
log
log
log +−=






 λ
                              (2.11) 
 
De esta forma, la representación de log(Iλ/gpApq) frente a Eexc para distintas 
líneas del espectro registradas se conoce con el nombre de Diagrama de Boltzmann. 
Dado que I está relacionada directamente con la población del nivel superior de la 
transición, mediante este diagrama se obtiene información sobre la forma de la función 
de distribución de estados atómicos (FDEA). En el diagrama de Boltzmann, los valores 
de log(Iλ/gpApq) para un mismo grupo de niveles se ajustarán a una recta, de cuya 
pendiente se obtendrá el valor de su energía de excitación y, así, la energía puesta en 
juego durante el proceso de excitación-desexcitación de dichos niveles. Si varios grupos 
de niveles pueden ajustarse a una misma recta en el Diagrama de Boltzmann la 
temperatura de excitación obtenida a partir de ellos es la misma, lo que indica que 
también lo es la energía puesta en juego en sus procesos de excitación-desexcitación. En 
la tabla (Tabla 2.1) se presentan las líneas del Ar I, así como sus parámetros 
característicos, utilizadas en este trabajo. 
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λ (nm) gp Apq (10
6
 s
-1
) Eexc (cm
-1
) Transición 
425.1 3 0.11 116660 5p-4s 
425.9 1 3.98 118871 5p-4s 
426.6 5 0.31 117184 5p-4s 
427.2 3 0.80 117151 5p-4s 
430.0 5 0.38 116999 5p-4s 
433.4 5 0.57 118469 5p-4s 
433.5 3 0.39 118460 5p-4s 
434.5 3 0.30 118407 5p-4s 
518.8 5 1.38 123373 5d-4p 
522.1 9 0.88 124610 7d-4p 
549.6 9 1.69 123653 6d-4p 
555.9 5 1.42 122087 5d-4p 
560.7 3 2.20 121933 5d-4p 
565.1 1 3.20 121794 5d-4p 
591.2 3 1.05 121012 4d-4p 
603.2 9 2.46 122036 5d-4p 
641.6 5 1.16 119683 6s-4p 
675.3 5 1.93 118907 4d-4p 
696.5 3 6.39 107496 4p-4s 
706.7 5 3.80 107290 4p-4s 
714.7 3 0.63 107132 4p-4s 
727.3 3 1.83 107496 4p-4s 
 
Tabla 2.1 Líneas del Ar I utilizadas en el cálculo de la  Texc y sus parámetros 
característicos [4] 
 
 
2.2.3 Temperatura electrónica (Te) 
 
La temperatura electrónica es una medida de la energía de los electrones y 
corresponde a una parte de la energía disponible en el plasma. En descargas de 
laboratorio, los electrones controlan la cinética microscópica interna de las mismas, 
utilizando su energía en los procesos de ionización/recombinación y de excitación y 
desexcitación. Es el parámetro más difícil de determinar en plasmas fuera del equilibrio 
termodinámico. En aquellos casos en los que los niveles excitados de mayor energía de 
la descarga se encuentran en ETLp, se puede asumir que la temperatura de excitación 
coincide con la temperatura electrónica [5,6]. 
 
Existen diversos métodos espectroscópicos para la medida de Te, pero la 
aplicabilidad de los mismos suele estar limitada o bien a las condiciones experimentales 
de medida o el tipo de equilibrio termodinámico en el que se encuentre la descarga. A 
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continuación se hace una breve reseña de las técnicas de medida planteadas en la 
literatura, diferenciando entre métodos directos o indirectos. 
 
Los métodos indirectos están basados en la cinética del plasma en los que, 
mediante un modelo, se puede obtener la Te si la población de los estados excitados es 
conocida. Sin embargo, la descripción completa de la cinética interna no es simple, por 
lo que se pueden utilizar modelos sencillos como los de Fujimoto [7,8]. Cabe citar el 
Modelo Corona [9] en el que se asume que la excitación colisional por impacto 
electrónico desde el fundamental a los estados excitados energéticamente más bajos es 
balanceado por el decaimiento radiativo de dichos niveles, pudiéndose obtener de este 
balance expresiones que relacionan las intensidades de las líneas de emisión con la 
temperatura electrónica [9], este modelo está limitado a situaciones de bajas densidades 
electrónica y presiones. Por otro lado, para situaciones muy alejadas del equilibrio 
termodinámico se puede deducir una sencilla relación entre la temperatura electrónica y 
la temperatura de excitación a partir del Balance de Saturación [10].  
 
La radiación emitida por el plasma es usada para la determinación de la 
temperatura electrónica mediante métodos directos. La emisión del continuo de 
radiación está relacionada con la densidad y temperatura electrónicas. Dado que la 
intensidad de la emisión depende fuertemente de la densidad electrónica, el continuo de 
radiación ha sido utilizado con éxito para este propósito [11]. A fin de eliminar la 
dependencia del continuo de la densidad electrónica, se propuso el método de cociente 
línea-continuo para una transición determinada [11], obteniéndose así una sencilla 
expresión que relaciona dicho cociente con la temperatura electrónica. Por otro lado, 
merece ser citado el método de scattering Thomson o dispersión de luz por los electrones 
libres del plasma [12-14]. Este método permite determinar simultáneamente la 
temperatura y la densidad electrónica de la descarga. Asumiendo una distribución 
Maxwelliana aleatoria para los electrones libres en el plasma, la luz procedente de una 
fuente externa como un láser pulsado de alta potencia y dispersada por el plasma debido 
al efecto Thomson presenta un perfil de tipo Gaussiano originado por un efecto Doppler 
doble, cuyo ensanchamiento a mitad de altura esta directamente relacionado con la 
temperatura electrónica. La densidad electrónica puede ser obtenida tras una calibración 
integrando la intensidad bajo el perfil. El principal problema de esta técnica de diagnosis 
es su dificultad de implementación, ya que la fuente externa de luz debe ser alineada con 
gran precisión con el plasma, que en el caso de una descarga de onda de superficie 
presenta dimensiones muy reducidas. Asimismo, es necesario un láser de alta potencia lo 
que encarece notablemente el equipo necesario.  
 
2.2.4  Temperatura del gas (Tgas) 
 
La temperatura del gas es una medida de la energía cinética de las partículas 
pesadas de la descarga como son los átomos y los iones. Para la medida de Tgas es 
frecuente utilizar la adaptación del método del diagrama de Boltzmann al equilibrio de 
excitación ro-vibracional de niveles electrónicos de moléculas y radicales existentes en 
el plasma. Los átomos del plasma son capaces de imponer, de forma muy efectiva, su 
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temperatura cinética al equilibrio de excitación/desexcitación de los niveles ro-
vibracionales internos de las especies moleculares existentes en la descarga mediante 
colisiones con dichas especies. Estas especies moleculares, cuyos espectros de emisión 
son utilizados para la medida de la temperatura del gas suelen ser las especies OH [15-
17], N2
+
 [18,19], CN [20], C2 [21]. A partir del diagrama de Boltzmann se obtiene la 
temperatura rotacional (Trot) y asumiendo el equilibrio mencionado anteriormente esta 
temperatura rotacional se puede considerar igual a la temperatura del gas (Tgas).  
 
Para la determinación de la temperatura rotacional se parte de la función de 
distribución de la población de los niveles excitados de los estados cuánticos 
rotacionales correspondientes a las moléculas existentes en el seno de un plasma, 
considerándose dichos estados en equilibrio. La transición entre dos niveles cuánticos 
moleculares, caracterizados por los números cuánticos J’ y J asociados al momento 
angular total y con una energía tal que EJ < EJ’, vendrá representada como 
 
MJ’,ν=1 ↔ MJ,ν=0 + hν                                             (2.12) 
 
tal que se verifique la regla de selección ∆J = 0, ± 1, ±2,… Estas transiciones 
rotacionales están asociadas, a su vez, a una transición vibracional determinada, también 
caracterizada por un número cuántico vibracional ν. Por ejemplo, la transición 
representada en (2.12) hace referencia a las posibles transiciones que tienen lugar entre 
el primer estado vibracional excitado (ν = 1) y el fundamental (ν = 0), y que se ajustan a 
las reglas de selección ∆J = 0, ± 1, ±2,…para el número cuántico J de la molécula 
correspondiente. Dichas reglas de selección para las posibles transiciones rotacionales 
son muy variadas y dependen del tipo de molécula de que se trate. La intensidad de la 
línea emitida en tales transiciones será proporcional a la población del estado excitado 
superior emisor, nJ’, y en el caso en el que se verifique que dichos estados se encuentran 
en equilibrio de Boltzmann entre ellos, dicha intensidad vendrá expresada como [22] 
rot
J
kT
E
Se
Dc
I
'4 −
=
λ
                                                       (2.13) 
 
donde D es un coeficiente que incluye la función de partición rotacional, el peso 
estadístico del nivel emisor y otras constantes, S es la fuerza de oscilador de la transición 
y EJ’ la energía del nivel rotacional superior. Tomando logaritmos en la ecuación anterior 
(2.14) y reagrupando las constantes en una sola se puede escribir 
 
'
log
log J
rot
E
kT
e
C
A
I
−=




 λ
                                              (2.14) 
 
donde A es la probabilidad de transición espontánea desde un nivel ro-vibracional(ν’, J’) 
a otro (ν, J) 
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En este trabajo de tesis doctoral, se han utilizado dos especies moleculares 
diferentes, N2
+
 y C2, para la diagnosis de la temperatura del gas empleada dependiendo 
de la presencia de una u otra en la descarga.  
 
En el caso de la especie N2
+
 (Figura 2.5(a)), el espectro registrado 
correspondiente a la transición electrónica B
2
Σu
+
 - X
2
Σg
+
 con salto vibracional 0–0 cuya 
cabeza de banda se encuentra en 391.4 nm; especie molecular existente a nivel de  
impureza en las descargas de argón pero siendo su espectro lo suficientemente intenso 
para ser utilizado en la medida de la temperatura del gas. La expresión (2.14) toma una 
forma específica para la especie N2
+
, que de acuerdo con [23] se escribe como 
 
)(
296.1
log
1−−=

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
cmB
T
C
A
I
gas
                                    (2.15) 
 
donde I es la intensidad de cada una de las líneas de la rama P del espectro molecular, A 
es una magnitud proporcional al salto de energía de la correspondiente transición y B es 
proporcional a la energía del nivel ro-vibracional de partida. Los valores de los 
parámetros A y B que aparecen en la expresión (2.15) están tomados de [23] y aparecen 
reflejados en la Tabla 2.2. Un ejemplo de diagrama de Boltzmann obtenido a partir de 
(2.15) se muestra en la Figura 2.5(b). 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.5 (a) Espectro de rotación-vibración correspondiente al primer sistema 
negativo (B
2∑u
+→X2∑g
+
) del ion molecular N2
+
 (0-0, 391.4 nm), (b) Diagrama de 
Boltzmann obtenido a partir del espectro de rotación-vibración de la especie molecular 
N2
+
 para el cálculo de la Tgas 
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λ (nm) A B(cm-1) 
390.4 68 1122 
390.6 64 992 
390.8 60 870 
390.9 56 756 
391.0 52 650 
391.2 48 552 
391.3 44 462 
 
Tabla 2.2 Líneas del espectro de la banda molecular N2
+
 y sus parámetros 
característicos, utilizadas para el cálculo de la temperatura del gas 
 
 
 El espectro de rotación-vibración correspondiente al sistema Swam de la 
especie C2 (0-0) con salto electrónico A
3∏g→X
3∏u y cuya cabeza de banda se encuentra 
en una longitud de onda igual a 516.5 nm (Figura 2.6(a)), también se utilizó para calcular 
Tgas. Siguiendo el procedimiento anteriormente indicado, la temperatura del gas fue 
determinada a partir del diagrama de Boltzman (Figura 2.6(b)) aplicado a la distribución 
relativa de la intensidad de las líneas encontradas en el espectro ro-vibracional de la 
especie C2. Las líneas utilizadas corresponden a la rama P1 del espectro, y los detalles de 
las mismas se muestran en la Tabla 2.3. De esta forma, la temperatura rotacional se 
extrajo de la pendiente de  
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Esta expresión corresponde a la particularización de (2.14) para la especie C2. En (2.16), 
I es la intensidad de cada línea medida y los parámetros A y B son el factor de Hönl-
London y la energía de excitación de cada nivel, respectivamente [24,25]. Las líneas 
usadas y los parámetros descritos se encuentran especificados en la Tabla 2.3.  
 
Hay ocasiones en las que las intensidades de las bandas moleculares son débiles 
y sus espectros no pueden utilizarse para el cálculo de Tgas. En estos casos se puede 
recurrir al uso del ensanchamiento de van der Waals de las líneas espectrales emitidas 
por los átomos que constituyen el gas de la descarga a partir de la expresión dada por 
[26] que implica una dependencia de dicho ensanchamiento con la temperatura del gas 
de la forma 
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En (2.17), α es la polarizabilidad de la partícula neutra (cm3), µ la masa 
reducida  emisor-perturbador y N la densidad de átomos neutros (cm
3
) que puede ser 
Capítulo 2 
 54 
determinada mediante la ecuación de los gases ideales (2.16) y 
222
LU RRR −= la diferencia entre los radios medios del átomo emisor en el 
estado superior (U) e inferior (L) de la transición considerada. Para un cálculo más 
detallado de esta expresión puede consultarse [27] y las referencias contenidas en él. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.6 (a) Espectro de rotación-vibración correspondiente al sistema Swan 
(A
3∏g→X
3∏u) de la especie molecular C2 (0-0, 516.5 nm), (b) Diagrama de Boltzmann 
obtenido a partir del espectro de rotación-vibración de la especie molecular C2 para el 
cálculo de la Tgas 
 
 
En el caso de un plasma de Ar generado a presión atmosférica, Christova et al. 
[17] realizaron un estudio sobre el ensanchamiento van der Waals de las líneas de Ar I, 
con el objetivo de encontrar la más adecuada para este propósito. De igual manera 
Muñoz et al. [16] reprodujo este estudio para el cálculo de la temperatura del gas en 
plasmas generados con mezclas Ar-He a presión atmosférica teniendo en cuenta la 
contribución de las colisiones de los átomos de helio en el ensanchamiento van der 
Waals de las líneas de Ar I. Ambos estudios concluyeron que la línea espectral 603.2 nm 
era la más útil para este fin dado que su anchura lorentziana se debe en su mayor parte a 
ensanchamiento van der Waals. 
 
2.2.5 Densidad electrónica (ne) 
 
Conocer el valor de la densidad electrónica en un plasma es importante porque 
los electrones son las partículas que transfieren la energía desde el campo 
electromagnético, mediante colisiones, al resto de las partículas que lo constituyen. 
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 λ (nm) A B(cm-1) 
P(25) 516.2 24.96 600 
P(26) 516.1 25.96 650 
P(27) 516.0 26.96 702 
P(28) 515.9 27.96 756 
P(29) 515.8 28.97 812 
P(30) 515.7 29.97 870 
P(31) 515.6 30.97 930 
P(32) 515.5 31.97 992 
P(33) 515.4 32.97 1056 
P(34) 515.3 33.97 1122 
P(35) 515.2 34.97 1190 
P(36) 515.0 35.97 1260 
P(37) 514.9 36.97 1332 
P(38) 514.8 37.97 1406 
P(39) 514.6 38.97 1482 
P(40) 514.4 39.98 1560 
P(41) 514.3 40.98 1640 
P(42) 514.1 41.98 1722 
P(43) 513.9 42.98 1806 
P(44) 513.8 43.98 1892 
P(45) 513.6 44.98 1980 
 
Tabla 2.3 Líneas del espectro de la banda molecular C2 utilizadas para el cálculo de la 
temperatura del gas 
  
 
Como se ha descrito previamente, son diversas las causas que determinan la 
forma y el ensanchamiento de las líneas espectrales emitidas por el plasma, pudiendo ser 
clasificados en procesos puramente atómicos (perfil Natural), en procesos atómicos-
estadísticos (perfil Stark y perfil van der Waals), y finalmente en procesos puramente 
estadísticos (perfil Doppler). Además de estos ensanchamientos cabe destacar el 
ensanchamiento debido a la autoabsorción y al desdoblamiento de líneas por efecto 
Zeeman y estructura fina. En el caso de las líneas emitidas por los plasmas objeto de 
estudio, plasmas generados a presión atmosférica, estos tres últimos efectos pueden ser 
despreciados. De hecho, al ser estos plasmas óptimamente delgados la autoabsorción 
puede no tenerse en cuenta [28]. Por otro lado, al no existir campos magnéticos externos 
aplicados a nuestras descargas, el desdoblamiento por efecto Zeeman de niveles no va a 
producirse [29]. Finalmente, dado que las densidades electrónicas en nuestros plasmas 
son superiores a 1·10
14
 cm
-3
, el desdoblamiento de niveles debido a la estructura fina 
puede despreciarse [30]. Sin embargo, el ensanchamiento van der Waals, no puede 
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despreciarse dado puesto que en este tipo de descargas el valor de la densidad electrónica 
es tal que, los plasmas no pueden ser considerados de baja densidad (poco colisionales), 
ni tampoco son plasmas de densidad electrónica lo suficientemente elevada como para 
que su ensanchamiento pueda ser atribuido casi exclusivamente al efecto Stark. Así, al 
ensanchamiento total de una línea contribuyen el ensanchamiento natural (aunque este 
puede considerarse despreciable al ser del orden de 10
-4
 nm para la mayoría de las líneas 
consideradas), Doppler, Stark, van der Waals e instrumental (sección 2.2.1). 
 
En plasmas a presión atmosférica, suelen utilizarse técnicas de espectroscopía 
pasiva para medir la densidad electrónica, siendo habitual que dicha densidad se obtenga 
a partir del ensanchamiento Stark de las líneas de la serie Balmer del hidrógeno (Hα, Hβ, 
Hγ y Hδ); líneas que presentan un ensanchamiento Stark predominante frente a otros 
ensanchamientos. En los plasmas que no son de hidrógeno, éste debe de existir, al 
menos, en forma de trazas.  
 
El uso de este método se justifica por distintas razones. Por una parte no 
requiere de medidas absolutas de las intensidades de las líneas. Y, por otra, la teoría 
asociada a esta técnica no establece ninguna hipótesis en cuanto al estado de equilibrio 
termodinámico de la descarga, por lo que puede ser aplicada independientemente del 
estado en el que se encuentre la misma.  
 
La línea Hβ es la línea de la serie Balmer más utilizada con este propósito, 
debido a: (i) la despreciable autoabsorción que puede experimentar esta línea, (ii) su 
considerable ensanchamiento Stark y (iii) no encontrarse prácticamente ensanchada por 
el efecto de dinámica iónica (movimiento de los iones). Sin embargo, en ciertas 
condiciones experimentales, como en las que se desarrolla este trabajo de Tesis, esta 
línea no se observa en los espectros debido a la interferencia con otras líneas y bandas en 
el espectro de emisión, correspondientes a otras especies y, en otros casos, porque su 
perfil presenta un importante nivel de ruido y la información derivada de él conlleva a 
una elevada dispersión. Por ello, suele usarse en su lugar la línea Hα para medir la 
densidad electrónica. En el caso de la línea Hα se puede emplear el modelo 
computacional de Gigosos y Cardeñoso [31] o el llamado método de calibración [32].  
 
Gigosos y Cardeñoso [31] propusieron un modelo computacional que usa una 
interpolacion de Lagrange de doble entrada para calcular la ne a partir del 
ensanchamiento Stark de la Hα (∆λS(Hα)) y la temperatura electrónica incluyendo el 
efecto del fenómeno de dinámica iónica. Así mismo, el método indirecto de calibración 
∆λS(Hα)−∆λS(Hβ) permite obtener, de manera simple, el valor de ne a partir del 
ensanchamiento de la línea Hβ, aunque esta no sea detectada, utilizando la curva de 
claibración obtenida por Yubero et al. [32] y aplicando la siguiente expresión [33]  
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donde el ensanchamiento se expresa en nm y la densidad electrónica en m
-3
.  
 
Como ya se ha comentado, en las condiciones experimentales de esta trabajo, el 
perfil experimental de las líneas espectrales puede ser aproximado a un perfil Voigt [3] 
proveniente de una convolución de perfiles gaussiano y lorentziano. La anchura a mitad 
de altura gaussiana (∆λG) puede ser considerada una contribución tanto de los 
ensanchamientos instrumental (∆λI) y Doppler (∆λD), mientras que la anchura a mitad de 
altura lorentziana (∆λL) puede ser calculada como una suma de los ensanchamientos 
Stark (∆λS), considerando la aproximación de este perfil a un lorentziano, y el de van der 
Waals (∆λW) [16,32,34]. De este modo, para la línea Hα, su ensanchamiento lorentziano 
puede obtenerse por medio de un proceso de deconvolución basado en un algoritmo de 
ajuste por mínimos cuadrados Levenberg-Marquardt. Finalmente, ∆λw(Hα) expresado 
como [32] 
)(
736.5
)(
7.0
nm
T
H
gas
w =∆ αλ                                               (2.20) 
 
Una vez sustraído este ensanchamiento del lorentziano de la línea, se obtiene ne 
aplicando el modelo computacional de Gigosos y Cardeñoso [31].  
 
2.3      Espectrometría de masas. Fundamentos 
 
La Espectrometría de Masas (MS, por sus siglas en inglés) es una técnica 
analítica mediante la cual átomos o moléculas de una muestra son ionizados y separados 
de acuerdo al conciente mass-to-charge ratio (m/z) con el objetivo de ser identificados. 
El instrumento usado para llevar esto a cabo es el espectrómetro de masas. 
 
La Espectrometría de Masas es una técnica que difiere en gran medida de otros 
métodos de análisis como la Espectroscopía de Infrarrojo, visible/ultravioleta o la 
resonancia nuclear magnética. Estas últimas están basadas en el principio de absorción 
de la radiación electromagnética que consigue pasar a una molécula de su estado 
fundamental a un estado excitado. Finalmente, la molécula volverá a su estado 
fundamental, de tal manera que estas técnicas pueden ser consideradas no destructivas: 
la muestra se mantiene intacta después del análisis. Sin embargo, puesto que la 
espectrometría de masas genera iones y los usa en vez de moléculas o átomos, la vuelta a 
la formación de estas moléculas o átomos es entonces imposible con lo que esta técnica 
puede considerarse destructiva. A pesar de ello, es muy potente para identificar 
compuestos desconocidos, estudiar la estructura molecular y probar los principios 
fundamentales de la química.  
 
Entre las aplicaciones de la espectrometría de masas se incluyen: (i) la 
identificación y cuantificación de pesticidas en muestras de agua, (ii) la identificación de 
esteroides en atletas, (iii) la determinación de metales a niveles de ppq (partes por 
quatrillón) en muestras de agua, (iv) la datación con carbono-14 del sudario de Turín con 
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una muestra de tan sólo 14 mg, (v) la búsqueda de vida en Marte o (vi) la determinación 
de la masa del átomo 28Si con precisión de 70 ppt, entre otras tantas [35-37]. 
 
Como se ha mencionado, el principio de la espectrometría de masas es la 
producción de iones a partir de compuestos neutros y su identificación. Cuando a una 
molécula se le suministra una determinada energía, ésta se descompone siguiendo un 
patrón concreto en el que se obtienen siempre los mismos fragmentos y en la misma 
relación de intensidad. Este patrón concreto se representa gráficamente en el espectro de 
masas, al que se le denomina por esta razón huella digital de la sustancia. De este modo, 
el espectro de masas permite la identificación inequívoca de moléculas. Así mismo, el 
espectro de masas representa información bidimensional, es una gráfica de intensidades 
relativas de iones como función de la relación m/z; intensidades que estarían 
estrechamente ligadas con la abundancia de los distintos tipos de iones. Por lo que, de 
este modo, además de poder identificar moléculas se podrá realizar una estimación 
cuantitativa de la concentración de las mismas en una mezcla de gases. 
 
2.3.1  Identificación de sustancias gaseosas 
 
Mediante el espectrómetro de masas los iones de las sustancias gaseosas a 
analizar se generan excitando las moléculas neutras con la subsiguiente extracción de un 
electrón de la misma, formándose así el radical catión (ABCD
+•
)  
 
ABCD+e
-
 → ABCD
+•
 + 2e
-
                                       (2.21) 
 
El ion ABCD
+•
 es conocido como ion molecular, estando caracterizado por la 
relación m/z, donde m es la masa del ión y z su carga.   
 
Para formar un ion molecular cargado a partir de una molécula neutra será 
necesario alcanzar el primer potencial de ionización de la molécula. Este valor depende 
de la naturaleza del orbital molecular de mayor energía ocupado por un electrón, el cual 
será extraído dando lugar a un ion positivo (catión). En la mayoría de las moléculas 
orgánicas se encuentra entre 8 y 16 eV. En la Tabla 2.4 se presentan los valores del 
primer potencial de ionización de algunas moléculas. 
 
El proceso de ionización en el espectrómetro de masas es el de ionización por 
impacto electrónico (de forma más correcta se considera la utilización del término 
Electron Ionization, EI) que utiliza una energía mucho mayor de la necesaria para ionizar 
la molécula. Este exceso de energía puede transferirse al ión molecular cuando ha sido 
creado en forma de energía rotacional, translacional, vibracional, vibracional o 
electrónica. Estas dos últimas energías son las más importantes en espectrometría de 
masas porque permiten una nueva fragmentación del ion dando lugar a un nuevo ion y 
una nueva partícula con otra relación m/z. 
 
Esta información del proceso de fragmentación de una molécula queda 
registrada en el espectro de masas. Del análisis y de la interpretación de estos espectros 
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se llega a la identificación de compuestos puros aportando, así mismo, una valiosa 
información sobre la estructura de los mismos. 
 
 
Molécula Ei (eV) 
N2 15.58 
O2 12.07 
H2O 12.61 
CO 14.01 
CO2 13.77 
H2 15.43 
NO 9.26 
NO2 11.23 
N2O 12.89 
C2H5OH 10.65 
C2H2 11.40 
C2H4 10.51 
C2H6 11.52 
C6H6 9.37 
CH4 14.25 
 
Tabla 2.4 Valores del primer potencial de ionización de algunas moléculas 
 
 
El valor m/z de un ion molecular se corresponde con el valor de la masa 
molecular del ion. En muchos espectros de masas, el valor m/z correspondiente al mayor 
valor de intensidad se puede asociar al ion molecular procedente de una molécula. Sin 
embargo, en algunos casos, esta asociación puede corresponder a varias moléculas con 
igual masa. De ahí, que el patrón de fragmentación de una molécula y las intensidades 
relativas de los picos a que da lugar dicha fragmentación sea lo que permite identificar la 
composición de una sustancia. De esta forma, para un patrón de fragmentación de una 
molécula se habla de un pico base, que es el pico más intenso en el espectro de masas y 
al que se le asigna una intensidad relativa del 100%, utilizándose para normalizar las 
intensidades del resto de los picos. Así,  la intensidad relativa de un pico representa su 
intensidad en comparación con el pico base y se representa con un valor en  % respecto 
al pico base.  
 
Para ejemplificar este proceso de identificación de moléculas, consideremos los 
espectros de masas que aparecen en la Figura 2.7 que corresponden al espectro de masas 
característico del benceno (Figura 2.7(a)) y del 2,4-Hexadeino (Figura 2.7(b)), ambas 
con la misma fórmula química, C6H6, pero con diferente estructura. Tal y como se 
observa en ambos espectros tomados del NIST [38] el pico base se encuentra en m/z = 
78 u.m.a (C6H6). Del estudio de las intensidades relativas de los picos que aparecen en el 
espectro de masas se puede extraer información no sólo de la fórmula química. Si 
consideramos la relación entre las intensidades de los picos 78, 77 y 51, que aparecen en 
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ambos espectros de masas, se obtiene una relación de 100/28/22  para el caso del 
benceno y 100/16/52 para el 2,4-Hexadeino. Así, cuando se analicen mezclas de gases, 
las relaciones entre las intensidades de los picos en el espectro indicará la molécula de la 
que se trata y por tanto la sustancia detectada. En la Tabla 2.5 se pueden encontrar las 
estructuras moleculares, los picos debidos a la fragmentación y sus intensidades relativas 
de diversas especies cuyas reacciones de formación serán discutidas en capítulos 
posteriores en esta memoria de tesis. En la Figura 2.8 se puede observar el espectro de 
masas de dichas especies [38]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.7 Espectros de masas de (a) benceno y (b) 2,4-Hexadeino 
 
 
2.3.2 Cuantificación de sustancias gaseosas 
 
Cuando ya se conoce el espectro de masas de un compuesto específico, se 
puede confirmar la presencia de sustancias específicas o medir la cantidad presente en la 
muestra. El espectrómetro de masas se ajusta para monitorear solo valores específicos de 
m/z representativos de las moléculas a analizar. El tipo de ionización utilizado puede 
favorecer la producción de ciertos tipos de iones, incrementando la sensibilidad y 
manteniendo la señal de ion en su valor de m/z. 
 
Para la determinación cuantitativa de los componentes de una mezcla es 
conveniente que cada uno de ellos presente por lo menos un pico que difiera claramente 
de los demás. El objetivo de un análisis cuantitativo de una mezcla de sustancias 
gaseosas es conocer la concentración individual de cada componente de la mezcla.  Las 
aplicaciones cuantitativas de la espectrometría de masas para análisis cuantitativo son de 
dos tipos: 
° Determinación cuantitativa de especies moleculares o tipos de especies moleculares 
en muestras orgánicas, biológicas y ocasionalmente inorgánicas: normalmente tales 
análisis se llevan a cabo haciendo pasar la muestra a través de una columna 
cromatrográfica o de electroforesis capilar y posteriormente por el espectrómetro. 
° Determinación de la concentración de elementos en muestras inorgánicas y, en 
menor medida, de muestras orgánicas y biológicas: las concentraciones de analito en 
(a) (b) 
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este caso se obtienen directamente a partir de las alturas de los picos de los espectros 
de masas.  
 
Moléculas 
Estructura 
química 
Picos debidos a la 
fragmentación 
Intensidad 
relativa 
C2H5OH, etanol  
31 100 
45 51.4 
30 8.2 
H2O, agua  
18 100 
17 21.2 
16 0.9 
CO, monóxido de 
carbono  
28 100 
12 4.7 
16 1.7 
29 1.1 
CO2, dióxido de 
carbono  
44 100 
16 9.6 
28 9.8 
HCN, ácido 
cianhídrico  
27 100 
26 16.8 
C2H2, acetileno  
26 100 
25 19.2 
24 5 
C2H4, etileno 
 
28 100 
27 64.8 
26 62.3 
25 11.7 
24 3.7 
C2H6, etano 
 
28 100 
27 33.3 
30 26.2 
29 21.7 
C4H2, diacetileno  
50 100 
49 36 
48 8.4 
C2N2, cianógeno  
52 100 
26 4.7 
53 3.1 
N2O, óxido nitroso  
52 100 
26 4.7 
53 3.1 
C6H6, benceno 
 
78 100 
77 28.4 
 
Tabla 2.5 Estructura, fragmentación e intensidad relativa de los picos de fragmentación 
de algunas moléculas 
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Figura 2.8 Espectros de masas de las especies mostradas en la Tabla 2.5 (a) 
etanol, (b) agua, (c) monóxido de carbono, (d) dióxido de carbono, (e) ácido 
cianhídrico, (f) acetileno, (g) etileno, (h) etano, (i) diacetileno, (j) cianógeno, 
(k) óxido nitroso, (l) benceno 
 
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) (f) 
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Figura 2.8 (continuación) Espectros de masas de las especies mostradas en la 
Tabla 2.5 (a) etanol, (b) agua, (c) monóxido de carbono, (d) dióxido de 
carbono, (e) ácido cianhídrico, (f) acetileno, (g) etileno, (h) etano, (i) 
diacetileno, (j) cianógeno, (k) óxido nitroso, (l) benceno 
 
(g) (h) 
(i) 
(k) (l) 
(j) 
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En espectrometría de masas, debido a que en la cámara de ionización no todas 
las sustancias se ionizan en la misma proporción, la señal que cada componente genera 
se transforma en concentración por medio de un factor de calibración. El factor de 
calibración es, por tanto, una medida de la sensibilidad (respuesta) relativa del 
espectrómetro de masas para cada sustancia. La calibración del dispositivo, para cada 
sustancia, se realiza por comparación de las intensidades de los picos con patrones de 
composición y concentración conocidas. Las alturas (intensidades) de los picos son 
directamente proporcionales a las presiones parciales de los componentes volatilizados 
en la muestra.  Una vez asignado a cada gas de la mezcla una relación masa/carga de 
manera adecuada y un factor de calibración, la concentración en % volumen porcentaje 
de cada componente i vendrá dado por la expresión  
 
[ ] 100
1
⋅=
∑
=
n
i
i
i
i
i
f
I
f
I
i                                                    (2.21) 
 
donde Ii es la intensidad registrada en el espectro de masas y fi, el factor de calibración. 
  
La calibración del espectrómetro de masas utilizado en este trabajo de Tesis se 
describe de forma detallada en el capítulo 3 de esta memoria. 
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En este capítulo se describirá de forma general el dispositivo experimental 
utilizado en la realización de este trabajo de Tesis doctoral, distinguiendo 
fundamentalmente tres partes: (i) el dispositivo de creación y mantenimiento de la 
descarga, (ii) el dispositivo óptico de diagnosis espectroscópica de las descargas y, por 
último, (iii) el dispositivo utilizado para analizar los gases producidos a la salida del 
plasma y cuantificar la cantidad de hidrógeno molecular generado. 
 
3.1     Dispositivo de generación del plasma 
 
Las descargas generadas con la antorcha TIAGO (Torche à Injection Axiale sur 
Guide d’Onde) son descargas abiertas a la atmósfera en la punta de un aplicador de 
campo. Este dispositivo es una estructura que comprende una guía de ondas y elementos 
coaxiales utilizados en la conversión del modo de la onda y de la adaptación de 
impedancia.  
 
Tanto el diseño de la antorcha TIAGO como su caracterización electrodinámica 
están ampliamente descritos en [1]. Esta antorcha fue creada como una mejora de la 
ampliamente estudiada antorcha TIA (Torche à Injection Axiale) [2-11], con el objetivo 
de simplificar su diseño al reducir la longitud del canal por el que circula el gas 
plasmógeno evitando posibles condensaciones. De este modo, la antorcha TIAGO está 
constituida por una guía de ondas convencional y un vástago metálico colocado 
perpendicularmente a la guía; éste sirve para acoplar la energía transportada por la guía 
hasta el gas utilizado para la generación de la llama de la antorcha. La sección central de 
la guía de ondas está reducida en altura y lleva al punto de encuentro con la boquilla 
(Figura 3.1). La potencia de microondas alimenta la antorcha por un extremo de la guía 
de ondas mientras que el otro extremo está terminado por un émbolo móvil que permite 
la adaptación de la impedancia Al igual que con el estudio en la surfaguía [12], en [1] 
apuntan la posibilidad de colocar varias TIAGOs en forma de “arrays” utilizando la 
misma guía de ondas para formar un dispositivo más compacto con la misma 
distribución de potencias (Figura 3.2). 
 
 
 
Figura 3.1 Fotografía del dispositivo para la generación de una antorcha 
TIAGO  
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Figura 3.2 Diagrama esquemático de un “array” de antorchas TIAGO [1] 
 
La forma del vástago es la de un cilindro hueco, terminado en una boquilla 
cónica, de manera que el gas circula por su interior hasta llegar a la salida de la dicha 
boquilla por un orificio de 1 mm de diámetro, lugar donde se genera la llama del plasma 
(Figura 3.3). Dos regiones luminosas pueden distinguirse en la llama: una columna 
brillante de plasma (el dardo) que se encuentra rodeada por una envoltura tenue conocida 
como penacho que es menos intensa pero es más amplia en volumen. Se puede constatar 
que la descarga tiene un aspecto de jet consistente en un cono situado justo a la salida de 
la boquilla con una capa que lo envuelve donde se mezcla el gas portador y el aire 
circundante [8] (Figura 3.3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.3 Esquema del jet creado en la punta de la boquilla donde se destaca 
el dardo y el penacho del plasma 
 
Coaxialmente a la boquilla de la TIAGO se dispuso un reactor cilíndrico de 
vidrio con una salida en dirección axial y abierta a la atmósfera, de ahí que la antorcha 
generada lo fuera a presión atmosférica (Figura 3.4). Otros dos accesos laterales 
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aparecen incorporados al cuerpo del reactor para la introducción de gases y poder 
modificar, así, la atmósfera en la que la antorcha es generada además de poder evitar 
inestabilidades por corrientes de aire. En este trabajo de tesis la atmósfera que envolvió a 
la llama fue aire. Además se dotó al reactor de una ventana de cuarzo para poder 
registrar la radiación emitida por el plasma en el intervalo de 200 a 750 nm evitando, así, 
la absorción de radiación ultravioleta (< 400 nm) por las paredes del reactor.  
 
 
 
Figura 3.4 Reactor de vidrio acoplado coaxialmente a la boquilla donde se va a 
producir la descarga 
 
La potencia de microondas (2.45 GHz) fue suministrada por un generador 
SAIREM GMP KG/D pudiendo suministrar hasta un máximo de 2000 W de potencia en 
modo continuo y equipado con un circulador con carga de refrigeración por agua como 
dispositivo de protección frente a un exceso de potencia reflejada. En todos los 
experimentos la potencia reflejada fue siempre inferior al 5% de la potencia incidente 
gracias al uso de un conjunto de acopladores (stubs) y un pistón móvil para el 
acoplamiento de impedancias.  
 
La Figura 3.5 muestra el dispositivo experimental utilizado para el estudio de 
las descargas generadas con Ar puro. El argón utilizado fue de gran pureza (99.999%) 
suministrado por la empresa Carburos Metálicos S.A. a diferentes valores de flujo (según 
las necesidades experimentales); el flujo fue controlado por cabezas 
medidoras/controladoras de flujo de gas (Bronkhorst HITEC), para un intervalo de 
medida de entre 0.10 a 5.00 L/min. En cuanto a las salidas del reactor de vidrio, las 
laterales permanecieron cerradas mientras que la axial se mantuvo abierta, lo que 
permitió que la atmósfera circundante a la antorcha fuera constante.  A 0.5 cm de la 
boquilla y 1.5 cm del plasma tras la ventana de cuarzo se dispuso una fibra óptica para 
captar la radiación emitida por el plasma y trasladarla hasta un monocromador de alta 
resolución para su registro y posterior estudio.   
 
En cuanto al dispositivo utilizado para generar los plasmas mezcla de Ar y 
etanol (Ar-EtOH), en la Figura 3.6 puede verse un esquema del mismo. La idea no 
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difiere en gran medida del usado para generar los plasmas de Ar, sin embargo, hay que 
diferenciar la distribución de las salidas del reactor y el sistema de control de entrada 
tanto del gas plasmógeno (Ar) como el alcohol (EtOH). En este caso, la salida axial del 
reactor se mantuvo cerrada conjuntamente con la lateral inferior. En cuanto a la lateral 
superior, se conectó a ésta la sonda de un espectrómetro de masas tras un filtro con el 
propósito de evitar que los depósitos sólidos generados a la salida del plasma pudiesen 
obturar la sonda del espectrómetro (ver sección 3.3). La cantidad de etanol introducida 
fue controlada mediante un sistema de cambio de fase gas-líquido (CEM-Bronkhorst 
HITEC) con límites inferior y superior de introducción del alcohol entre 0.20-10 g/h. 
Una vez iniciada la descarga con Ar (Abelló Linde, 99.999 % de pureza) el alcohol fue 
añadido como mezcla gaseosa Ar-EtOH al plasma por medio de un tubo metálico 
mantenido a 110º C para evitar la condensación del alcohol.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.5 Esquema del dispositivo experimental usado para generar, mantener y 
analizar los plasmas de Ar puros 
 
En la Figura 3.7 se puede observar una fotografía del sistema CEM de 
vaporización de la mezcla etanol (líquido) y argon (gas). El sistema CEM (Controlled 
Evaporator Mixer, por sus siglas en inglés) consiste en (i) un controlador de flujo para 
gases (EL-FLOW) para medir y controlar el flujo del gas portador, Ar en este caso; (ii) 
controlador de flujo para líquidos (LIQUI-FLOW) para medir y controlar el flujo del 
líquido (etanol) que se quiere vaporizar, presurizado (3 bar) con He; y (iii) la válvula de 
mezcla y evaporador (CEM) donde se mezcla el gas portador (Ar) y el líquido (etanol), 
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se calienta dicha mezcla (temperatura máxima posible de 200º C) dando lugar a una 
mezcla Ar-EtOH completamente vaporizada. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.6 Esquema del dispositivo experimental utilizado para generar, mantener y 
analizar los plasmas de Ar-EtOH 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.7 Sistema CEM 
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3.2       Sistema óptico para la diagnosis espectroscópica. Calibración 
en intensidad 
 
El  sistema óptico de detección y adquisición de datos utilizado para la 
diagnosis espectroscópica del plasma está compuesto por los siguientes elementos 
básicos (Figura 3.8): 
 
o Monocromador: Descompone la radiación en distintas longitudes de onda 
mediante una red de difracción. 
o Detector: Transforma la radiación luminosa, descompuesta en el 
monocromador, en carga eléctrica. 
o Fibra ópticas: Recoge la radiación emitida por el plasma y la trasladan hasta la 
rendija de entrada del monocromador, minimizando las posibles pérdidas de 
radiación. 
o Sistema de control, el cual consta de los siguientes elementos: 
- Un ordenador: Con el software adecuado de control del monocromador 
y del detector. 
- Un dispositivo interfaz: Enlace entre el ordenador y el dispositivo 
óptico. Su misión es la digitalización de la señal proveniente del 
detector mediante un convertidor analógico/digital, la alimentación 
(tensión) del detector y el control de orientación de la red de 
difracción. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.8 Elementos del sistema óptico 
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En los experimentos llevados acabado en este trabajo de Tesis, la radiación 
emitida por el plasma fue recogida por una fibra óptica de corazón de silicio de 800 µm 
de radio y vaina de silicona. Esta fibra se dispuso perpendicularmente al eje longitudinal 
de la descarga, a una distancia fija de 1.5 cm tras la ventana de cuarzo del reactor de 
vidrio, y sobre un soporte móvil que permitió centrarla respecto del plasma, con el 
objetivo de conseguir recoger el máximo de intensidad. Para ello, se hizo uso de tornillos 
micrométricos acoplados al soporte de la fibra; además, este soporte también permitió 
desplazar verticalmente la fibra a lo largo del eje de la descarga, realizando así medidas 
axiales de los diferentes parámetros del plasma.  La radiación procedente del plasma fue 
transportada por esta fibra óptica hasta la rendija de entrada de un monocromador tipo 
Czerny-Turner, de la casa Jobin-Yvon (Horiba), de 1 m de distancia focal, equipado con 
una red de difracción de 2400 líneas/mm y con una dispersión lineal típica de 0.4 
nm/mm para una longitud de onda de 400 nm en el plano focal de salida y una 
resolución de 0.004 nm.  
 
Se utilizaron dos detectores diferentes. Uno de ellos fue un fotomultiplicador 
R928P con un intervalo de respuesta espectral de 200-900 nm y alimentado con una 
tensión de 850 y 950 V dependiendo de las líneas espectrales registradas. El 
fotomultiplicador fue utilizado como detector para el registro de las líneas Hα del 
hidrógeno, al permitir elegir el paso en el movimiento de la red de difracción y obtener, 
así, perfiles con número suficiente de puntos para estimar la anchura a mitad de altura de 
las líneas de forma precisa. Otro detector utilizado fue una cámara CCD (Symphony 
CCD-1024x256-OPEN-STE) capturando radiación en diferentes posiciones del plasma 
en intervalos de 10 nm de forma simultánea. De esta forma se reduce el tiempo de 
adquisición de espectros de forma significativa frente al uso del fotomultiplicador con el 
mismo fin. La cámara se empleó para el registro de radiación que abarcó el intervalo de 
200 hasta 750 nm, permitiendo la identificación rápida, tanto de líneas atómicas como de 
bandas correspondientes a especies moleculares existentes en el plasma.  
 
Todo el sistema se completó con una unidad SpectrACQ2, como interfaz entre 
el monocromador y el ordenador en el que se registran los espectros. El software de 
adquisición de datos (Synergy) permite la elección del detector a utilizar (cámara CCD o 
fotomultiplicador), rango espectral de medida, tiempo de integración, longitud del paso 
en el espacio de longitud de onda, tensión de alimentación del fotomultiplicador además 
de funcionar, también, como convertidor analógico-digital. En la Figura 3.9 se puede 
observar una imagen del dispositivo óptico de medida. 
 
El sistema óptico descrito se calibró en intensidad como paso previo al análisis 
espectroscópico del plasma debido a la diferente respuesta de los componentes del 
mismo como una función de la longitud de onda de la radiación registrada por dicho 
sistema. La importancia de realizar esta calibración en intensidad es que sin ella no se 
podrían conocer la población de los niveles atómicos (np) e iónicos (n
+) y, por tanto, el 
valor de la temperatura electrónica (Te) o la temperatura de excitación (Texc). 
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Figura 3.9 Imagen del monocromador FHR640, modulo Sypnase y SpectrACQ2 
 
   
De forma general, la calibración en intensidad de la respuesta de un sistema 
óptico se realiza comparando la señal teórica emitida por una fuente patrón con la 
emitida por la fuente patrón y recogida por el dispositivo óptico del laboratorio; en 
nuestro caso, como fuente patrón, se utilizó una lámpara halógena comercial tipo 
GY6.35 [13]. De esta forma se obtiene lo que se denomina respuesta en intensidad del 
sistema óptico. Una ventaja de realizar la calibración por medio de una lámpara de este 
tipo es que la luz emitida corresponde a un espectro de emisión continuo que contiene 
todas las longitudes de onda que constituyen el espectro visible. 
 
La intensidad del espectro de emisión de una fuente patrón a una temperatura T, 
viene dada por su radiancia espectral, E(λ,T) definida como la intensidad de radiación 
emitida en una longitud de onda por unidad de área, tiempo y ángulo sólido  
 
),(),(),( TTTE λρλελ =                                                  (3.1) 
 
donde ε(λ,T) es la emisividad de la fuente patrón y ρ(λ, T) es la radiancia espectral del 
cuerpo negro a dicha temperatura T, dada por la Ley de Planck expresada como 
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λρ                                             (3.2) 
 
siendo c la velocidad de la luz (299792458 m/s), λ la longitud de onda en m, k la 
constante de Boltzmann (1.3807·10-23 J/K) y T la temperatura en K. La unidad de la 
radiancia se expresa como J·m-3·s-1·ster-1. 
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La emisividad (ε) depende tanto de la longitud de onda de la radiación emitida 
como de la temperatura de emisión. Los valores de la emisividad son conocidos al  
encontrarse registrados en una tabla de doble entrada en dos parámetros de dependencia, 
λ y T, según la referencia de la fuente patrón. 
 
En el caso de las lámparas de filamento, la temperatura a la que se encuentra la 
lámpara es función de la corriente que circula por él en cada momento. Por lo tanto, en 
una lámpara calibrada de este tipo la relación existente en la intensidad de corriente que 
pasa a través del filamento y la temperatura de éste ha de ser conocida. En el caso de la 
lámpara halógena GY6.35 utilizada en esta calibración (sin emisión en la región del 
ultravioleta) la potencia máxima de trabajo es de 50 W [14], la cual corresponde a un 
valor de intensidad máximo que puede circular por el filamento. De acuerdo con la ley 
de Ohm para 12 V correspondiente a 50W es de 4.16 A, siendo la temperatura de trabajo 
de 3000 K [14]. La temperatura de la lámpara puede modificarse variando la intensidad 
aplicada; por ejemplo, para una intensidad de 4 A, la temperatura sería de 
aproximadamente 2850 K. 
 
Tal y como ya se ha comentado, nuestro sistema óptico de detección presenta 
una respuesta diferente para las distintas longitudes de onda, de ahí que sea necesario 
obtener la curva de respuesta espectral del sistema R(λ). 
 
La intensidad luminosa detectada por el sistema óptico que emite la lámpara a 
una cierta temperatura T ( lampmedI ) será proporcional a la respuesta del sistema óptico, 
R(λ), multiplicada por la intensidad emitida por la fuente patrón ( lampemiI ). La relación 
entre ambas intensidades viene dada por  la siguiente expresión 
 
( ) ( ) ( )TIGRI lampemilampmed ,λλλ =                                                 (3.3) 
 
La constante G da cuenta de la geometría utilizada en la medida, es decir, de la 
disposición relativa fuente de luz-fibra. La determinación de ese factor G para cada 
geometría de medida es lo ideal ya que así se podría conocer R(λ). Para una geometría 
dada, el cociente  lampemi
lamp
med II /   da la respuesta en intensidad del sistema para el intervalo 
de longitudes de onda considerado en unidades arbitrarias. Estos valores son utilizados 
para corregir las intensidades de las líneas espectrales recogidas por el sistema óptico.  
 
Para la lámpara halógena usada para realizar la calibración en intensidad del 
dispositivo óptico la emisividad se considera igual a la unidad y, como consecuencia, su 
radiancia ( lampemiI ) puede considerarse igual a la de un cuerpo negro a la temperatura de 
trabajo de la lámpara. En cuanto a la radiación captada por la fibra óptica, lampmedI , notar 
que la geometría de la medida viene predeterminada por la distancia entre el filamento 
de la lámpara y la fibra óptica que, en nuestro caso, fue de 4.5 cm de acuerdo con [13]. 
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La medida de la densidad absoluta de las poblaciones de los niveles excitados 
de los átomos que componen el plasma exige la utilización de la respuesta del sistema 
óptico obtenida según el procedimiento anteriormente descrito. 
 
Para la radiación emitida por el plasma ( plasmaemiI ) como función de λ y T, se 
puede escribir una expresión similar a (3.3) de la forma  
 
( ) ( ) ( )TIGRTI plasmaemiplasmamed ,, λλλ =                           (3.4) 
 
Combinando las expresiones de la respuesta espectral del sistema óptico para la 
fuente patrón (3.3) y para el plasma (3.4), el factor GR(λ), correspondiente a la geometría 
utilizada en el registro de la radiación emitida por la fuente patrón y el plasma, queda 
eliminado siempre y cuando dicha geometría sea la misma en ambos casos; la ecuación 
resultante tendrá la forma 
 
( ) ( ) ( )
( )TI
TI
TITI
lamp
med
lamp
emiplasma
med
plasma
emi
,
,
,,
λ
λ
λλ =                                 (3.5) 
 
Donde las intensidades son determinadas experimentalmente, mientras que lampemiI  es 
conocida a partir de los datos de la fuente patrón para cada temperatura T.  
 
Para que la geometría en el registro de la radiación, por el dispositivo óptico, 
sea la misma para la fuente patrón que para el plasma implica que en el proceso de 
medida la distancia fibra-filamento (df-f) sea igual a la distancia fibra-plasma (df-p). Para 
solventar una posible diferencia de geometría que implique un valor de G diferente en 
cada caso ha de utilizarse la siguiente expresión (3.6), basada en la ley inversa del 
cuadrado de la distancia y que se escribe como   
 
22 ·· pf
plasma
medff
lamp
med dIdI −− =                                               (3.6) 
 
Además, hay que tener también en cuenta la anchura de la sección de plasma 
captada por la fibra óptica (aplasma). Teniendo en cuenta todo lo expuesto, la intensidad 
emitida por el plasma, en función de λ y T, quedaría expresada finalmente como 
 
       ( ) ( ) ( )
( ) plasma
fp
fflamp
med
lamp
emiplasma
med
plasma
emi
a
d
d
TI
TI
TITI
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,
,
,,
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


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
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=
−
−λ
λ
λλ               (3.7) 
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Con el objetivo de verificar que el procedimiento de calibración planteado era 
correcto, éste se aplicó a la medida de las densidades de población absolutas de un 
plasma de Ar generado a presión atmosférica mediante un surfatrón. La descarga se creó 
en el interior de un tubo de cuarzo de diámetros interno y externo de 2 y 7 mm, 
respectivamente. La potencia de microondas utilizada fue de 200 W y el flujo de gas de 
0.40L/min, adquiriendo el plasma una longitud de 7 cm. Se utilizaron dos fibras ópticas 
que tomaron la radiación procedente de secciones del plasma con anchuras diferentes de 
1 mm y 1 cm, por lo que el factor aplasma tomó valores de 10
-3 y 10-2, respectivamente.  
 
En la Figura (3.10) aparecen representadas las densidades de población 
absolutas (Diagrama de Boltzmann, (2.14)) obtenida la I a partir de la expresión (3.7) 
para el plasma de Ar descrito, observando que la diferencia entre los valores de dichas 
intensidades utilizando dos fibras ópticas diferentes fue solo de un 2%. Este resultado 
pone de manifiesto que el procedimiento de calibración descrito y las expresiones 
obtenidas a partir de los razonamientos expuestos son correctos. 
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Figura 3.10 Densidades de población absolutas (Diagrama de Boltzmann) 
obtenidas para un plasma de Ar, aplicando el procedimiento de calibración propuesto 
utilizando dos fibras ópticas diferentes 
 
3.3        Dispositivo de análisis de sustancias gaseosas. Calibración en 
hidrógeno 
 
Para la identificación de productos gaseosos y cuantificar la cantidad de 
hidrógeno molecular producida a la salida del plasma se utilizó  un espectrómetro de 
Capítulo 3 
 82 
masas. En la Figura 3.11 se puede observar un diagrama de bloques donde se muestran 
de manera muy simplificada los componentes principales de este dispositivo.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.11 Diagrama de bloques de un espectrómetro de masas 
 
° Entrada de muestras: el objetivo de este componente del espectrómetro de masas es 
introducir una pequeña cantidad de muestra en el espectrómetro. A menudo, el 
sistema permite la volatilización de muestras sólidas o líquidas, dependiendo de la 
naturaleza de las mismas. 
° Fuente de ionización: en esta parte del espectrómetro, los componentes de la 
muestra son convertidos en iones para luego ser acelerados hacia el analizador de 
masas. Existen diversos procedimientos para ionizar la muestra, en nuestro caso, la 
ionización fue por impacto electrónico, uno de los más usados [15-17]. En una 
fuente de ionización que trabaja con impacto electrónico (Figura 3.12) la muestra 
llega en forma de gas o vapor a la cámara de ionización donde es bombardeada con 
un haz ortogonal de electrones (emitido por un filamento, normalmente de 
tungsteno) cuya energía varía para poder producir la mayor eficiencia de ionización. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.12 Representación esquemática de la fuente de ionización por impacto 
electrónico [15] 
Fuente de 
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Datos 
Sistema de 
Vacío 
Entrada de 
muestras 
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° Analizador de masas: la función del analizador de masas es la separación de los 
iones en función de su relación masa/carga (m/z). La capacidad de un espectrómetro 
para distinguir entre dos masas próximas se expresa en términos de resolución. 
Estos aparatos suelen clasificarse en función del principio de operación del 
analizador de masas. Los más frecuentes son los de sector magnético y los 
cuadrupulo (Figura 3.13) 
- En un espectrómetro de masas de deflección magnética, los iones que 
llegan de la fuente de iones son acelerados a gran velocidad. Los iones, 
entonces, pasan a través de un sector magnético que aplica un campo 
magnético en una dirección perpendicular al movimiento de los iones, su 
velocidad permanece constante moviéndose en dirección circular. De este 
modo, los iones que tienen una energía cinética constante, pero una 
relación m/z diferente son captados por el detector a diferentes fuerzas 
magnéticas. 
- El uso del analizador de masas cuadrupolo es más habitual en comparación 
con el anterior debido a que es más simple, robusto y rápido; además, 
también ofrece la ventaja de emplear tiempos de barridos pequeños (<100 
ms). Está compuesto por cuatro barras que actúan como electrodos. Los 
iones se aceleran en el espacio entre las barras y sólo los que tienen un 
determinado valor m/z alcanzan el detector. Variando las condiciones 
puede realizarse un barrido más amplio. Este tipo de analizador es del que 
dispone el espectrómetro de masas utilizado en este trabajo de Tesis. 
 
 
Figura 3.13 Representación esquemática de los analizadores de masa, (a) deflección 
magnética y (b) cuadrupulo 
 
° Detector: los iones procedentes del sistema acelerador llegan al detector que está 
generalmente constituido por un cátodo emisor que al recibir el impacto producido 
por las partículas cargadas emite electrones. Estos electrones son acelerados hacia 
un dínodo que emite varios electrones más al recibir el impacto de cada electrón. 
Este proceso se repite varias veces hasta obtenerse una cascada de electrones que 
llega al colector lográndose una corriente fuertemente amplificada, por un 
  (a) (b) 
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procedimiento muy similar al que ocurre en los tubos fotomultiplicadores, que es lo 
que se denomina como multiplicador de electrones de dínodos discreto. La corriente 
obtenida puede amplificarse de nuevo por procedimientos electrónicos y se lleva a 
un sistema registrador. Comercialmente, son asequibles varios tipos de detectores 
para el espectrómetro de masas entre los que destacamos el detector de copa de 
Faraday y el “Channeltron” combinados con un Multiplicador de Electrones 
Secundarios (SEM, Secondary Electron Multiplier). 
- El detector de copa de Faraday consiste en un simple electrodo que recibe 
el impacto de los iones a detectar. Los iones se neutralizan por 
transferencia de electrones y la señal se mide como una corriente analógica 
igual o superior a la corriente iónica original que depende de la forma del 
electrodo. Es un detector de baja sensibilidad y gran sencillez. Puede 
trabajar a presiones relativamente altas, del orden de 10-4 mbar y posee una 
gran linealidad de respuesta. La mínima corriente detectable es del orden de 
los 10-14 A. 
- En el detector SEM, el cátodo y los sucesivos dínodos tienen superficies de 
Cu/Be de las que se emiten ráfagas de electrones al ser alcanzados por 
iones o electrones de alta energía. El ión a detectar choca con el primer 
dínodo provocando la emisión de un elevado número de electrones que 
incidirán sobre el segundo dínodo. El proceso de multiplicación se repite 
sucesivamente en los demás dínodos, obteniéndose al final del sistema una 
amplificación de señal de hasta 106 a 108 veces. Es más sensible que la 
copa de Faraday pero necesita alta tensión y mayor vacío (10-6 mbar) para 
trabajar. 
- El detector “Channeltron” es uno de los detectores más utilizado. La base 
de su funcionamiento es similar al multiplicador de electrones clásico, con 
la principal diferencia que no tiene múltiples dínodos discretos, sino que 
está formado por un tubo de vidrio en forma de cornete, a veces terminado 
en forma de espiral o caracol. El final del tubo del detector se sitúa a un 
potencial cercano a tierra, con lo que existe un gradiente continuo de 
potencial desde la boca al fondo del detector. Debido a esto, los electrones 
arrancados en impacto inicial irán dirigidos hacia el potencial cero, 
produciéndose una gran cantidad de impactos en el camino, en cada uno de 
los cuales se multiplicará el número de electrones amplificando la señal 
hasta 108 veces. En cuanto a las característica de vacío en las que debe 
trabajar es de 7·10-5 mbar. 
 
 
° Sistema de Datos: a la salida del detector se obtiene una señal de voltaje que varía 
en función del tiempo, ésta se convierte a una señal digital por medio de un 
convertidor analógico-digital. El sistema de datos almacena sólo la información de 
los picos del espectro de masa (m/z y los valores de su intensidad) que 
posteriormente serán procesados para su análisis. 
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° Sistema de vacío: para que los procesos que tienen lugar en el interior del 
espectrómetro puedan llevarse a cabo con éxito, debe existir en el interior del 
espectrómetro un ambiente de alto vacío de forma que el recorrido libre medio de 
los iones formados, sin colisiones en su camino, sea acorde con la longitud de la 
trayectoria que deben recorrer hasta el detector. 
 
 
En este trabajo de tesis para realizar el análisis de los gases producidos a la 
salida del plasma y poder cuantificar la cantidad de hidrógeno producida por la 
descomposición del etanol en el plasma, se usó un espectrómetro de masas modelo 
OmniStar (PT M63 112) tipo cuadrupolo (Figura 3.14). 
 
Una corriente de 2 mL/min de la muestra gaseosa pasó a través de un capilar, 
calefactado a 150º C, a una fuente de ionización donde se produjeron los iones por 
impacto electrónico para posteriormente ser acelerados hasta el analizador de masas tipo 
cuadrupolo. Una vez separados los iones de acuerdo a su relación m/z pasaron al 
detector. Este modelo de espectrómetro de masas posee tanto un detector tipo Faraday 
como “Channeltron”, sin embargo, en este trabajo de Tesis doctoral se escogió este 
último (“Channeltron”) combinado con SEM ya que de este modo se podría detectar una 
señal de iones, con suficiente intensidad, a pesar de encontrarse en bajas concentraciones 
en la muestra. Todo esto trabajando con un valor de vacío no superior a 5·10-6 mbar. 
Posteriormente, la señal detectada pasaba a ser controlada y analizada por el Software 
que permitía la manipulación de todo el dispositivo, Quadstar 32-bit. Este software 
permitía realizar medidas analógicas (representación de espectros de masas, intensidad 
de corriente vs m/z), además de medidas monitorizadas donde se pudieron controlar las 
intensidades de corriente de picos seleccionados (m/z concretos) frente al tiempo 
(medidas MID, Multiple Intensity Detection). Así mismo, este software permitió realizar 
un análisis cuantitativo a partir de medidas en las que la concentración de un ión (m/z) 
específico en la mezcla de gases se registraba a lo largo del tiempo (medidas MCD, 
Multiple Concentration Detection). 
 
 
 
 
Figura 3.14 Espectrómetro de masas usado para analizar y cuantificar 
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El cálculo de esta concentración está basado en una matriz de máximo 64 x 64 
elementos, lo que quiere decir que se puede cuantificar la concentración de un máximo 
de 64 elementos en la mezcla de gases. Esta matriz, a su vez, contiene los factores de 
calibración de estos 64 elementos que no son más que las probabilidades relativas de 
ionización de dichos elementos. En la Tabla 3.1 se muestran los valores para distintos 
gases dados por el fabricante. 
 
Esta matriz permite ser modificada, cambiando de este modo los elementos a cuantificar 
y sus correspondientes factores de calibración. El procedimiento matemático para 
calcular la concentración (porcentaje en volumen) de un compuesto i en función de su 
intensidad de corriente (Ii) y de su correspondiente factor de calibración (fi) se expresa 
como  
 
[ ] 100
1
⋅=
∑
=
n
i
i
i
i
i
f
I
f
I
i                                                       (3.8) 
 
En esta expresión n no podrá ser superior a 64. 
 
 
Compuestos Factor de calibración 
He 0.15 
Ne 0.30 
H2 0.44 
aire 1.00 
N2 1.00 
O2 1.00 
H2O 1.00 
CO 1.05 
Ar 1.20 
CO2 1.40 
N2O 1.70 
C2H5OH 3.60 
 
Tabla 3.1 Probabilidades de ionización relativa al nitrógeno (aprox. 100 eV) de varios 
compuestos  
 
  
 Aunque la concentración de hidrógeno generado a la salida del plasma podía ser 
obtenida utilizando el factor de calibración dado por el fabricante para este gas, se 
decidió realizar una calibración, en el laboratorio, de nuestro espectrómetro de masas. Se 
utilizaron, para ello, mezclas Ar-H2 en proporciones conocidas de ambos gases. 
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 En la Figura (3.15), aparecen representados los valores de la concentración de 
hidrógeno calculados a partir de la expresión (3.9) en función de la señal registrada en el 
espectro de masas para dicho gas 
 
  
[ ] 100
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2
2
2
2 ⋅
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Ar
Ar
H
H
H
H
f
I
f
I
f
I
H                                             (3.9) 
 
 
Esta expresión no es más que la ecuación (3.8) particularizada para las mezclas Ar-H2 
utilizadas en este estudio. En el cálculo de la concentración de H2, utilizando (3.9), los 
factores de calibración empleados para el Ar y el H2 fueron los dados por el fabricante.  
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Figura 3.15 Comparación de los valores de la concentración de H2 en mezclas Ar-H2 
encontrados al hacer uso de las intensidades de corriente del H2 y el Ar con sus 
correspondientes factores de calibración 
 
Para su comparación, en la Figura (3.15) también se han representado las 
concentraciones de hidrógeno conocidas en las mezclas Ar-H2 consideradas como una 
función de la intensidad registrada por el espectrómetro de masa. Como puede 
observarse, la discrepancia entre los valores de [H2] es muy significativa. Así, utilizando 
los factores de calibración dados por el fabricante, la concentración de hidrógeno 
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aparece sobreestimada, en el mejor de los casos, en un 480% respecto de la cantidad de 
hidrógeno en la mezcla considerada. Este resultado puso de manifiesto que los valores 
dados por el fabricante no pueden utilizarse de forma general, siendo  necesaria la 
búsqueda de factores de calibración adecuados para nuestros experimentos. 
 
 La calibración en hidrógeno de nuestro espectrómetro de masas se realizó 
considerando mezclas de Ar e H2 en proporciones conocidas. Se llevaron a cabo 
experimentos en cuatro días diferentes, monitorizando las intensidades del Ar (m/z=40 
u.m.a) y H2 (m/z=2 u.m.a)  a medida que las proporciones de Ar e H2 en las mezclas 
analizadas iban modificándose.  
 
En la Figura 3.16(a) se puede observar el valor de la intensidad de corriente 
para m/z=2 u.m.a frente a la concentración de hidrógeno en las mezclas estudiadas y para 
cada uno de los experimentos realizados. En dicha gráfica, se observa como aún 
introduciendo la misma concentración de hidrógeno, la respuesta del espectrómetro de 
masas (
2H
I (A)) es diferente dependiendo del día en que se realizó el experimento.  
 
Con el objetivo de hacer que la medida de la concentración de hidrógeno fuera 
independiente del momento (instante, día, etc.) en que se realizara, la expresión (3.9) se 
modificó normalizando los factores de calibración de los componentes de la mezcla al 
factor del Ar, el cual fue considerado igual a la unidad  ( 1=NArf ). Así, la expresión (3.9) 
pasa a tener la forma  
 
[ ]
[ ]Ar
H
f
I
I
N
H
Ar
H 2
2
2 =                                                    (3.10) 
 
Como puede verse en la Figura (3.16(b)), la representación del cociente 
2HAr
II frente 
a la concentración de H2 en las mezclas es independiente del momento en que se realizó 
el experimento. 
 
El proceso de calibración se repitió tres veces para diferentes proporciones de 
Ar e H2 en las mezclas, observando como la representación de (3.10) para cada una de 
las calibraciones realizadas dio lugar a diferentes tramos lineales y, por consiguiente, 
diferentes valores del factor del hidrógeno en función del valor del cociente 
Ar
H
I
I
2  
(Figura 3.17),  tal y como se recoge en la Tabla 3.2.  
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Figura 3.16 Representación frente a la concentración de hidrógeno de (a) intensidad de 
corriente de hidrógeno y (b) cociente entre las intensidades de corriente del hidrógeno y 
del argon 
 
 
 
Ar
H
I
I
2
 2H
f  
(0-0.08] 2.612 
(0.08-0.26] 2.681 
(0.26-0.40] 2.797 
(0.40-final) 3.17 
 
Tabla 3.2 Factor de calibración para el hidrógeno encontrado en función del cociente 
de las intensidades de Ar y H2  
 
 Observando las tres gráficas que aparecen en la Figura 3.17 y que corresponden 
a las tres calibraciones realizadas, para un mismo valor de 
Ar
H
I
I
2  los valores del 
cociente [H2]/[Ar] son coincidentes. 
 
 Con el fin de verificar que los factores de calibración para el H2, obtenidos a 
partir de nuestro procedimiento de calibración no sobreestimaban los valores de la 
concentración del hidrógeno calculados a partir de (3.10) se compararon los valores 
obtenidos a partir de esta expresión con los de las concentraciones de hidrógeno 
conocidas en las mezclas. Tal y como se observa en la Figura 3.18 la discrepancia 
encontrada entre los valores representados es excelente, apareciendo una ligera 
sobreestimación (≤ 13%), poniendo de manifiesto la bondad del procedimiento 
propuesto.   
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Figura 3.17 Cálculo del factor de calibración para  (a) medida 2, (b) medida 3 y (c) 
medida 4 para diferentes  mezclas Ar-H2 
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Figura 3.18 Comparación de los valores conocidos de concentración de H2 en mezclas 
Ar-H2 con los calculados a partir de la ecuación (3.10) y los factores de calibración del 
hidrógeno dados en la Tabla (3.2)  
 
 En mezclas donde existan más gases, además del Ar y el H2, la expresión (3.11) 
puede utilizarse en casos en los que estos gases sean mayoritarios, como ocurre en los 
trabajos experimentales de esta Tesis Doctoral.   
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Abstract 
 
An argon microwave (2.45 GHz) plasma produced by a microwave plasma torch known 
as “Torche à Injection Axiale sur Guide d'Ondes” (TIAGO) in air ambience at 
atmospheric pressure was experimentally characterized. The conditions for appropriate 
TIAGO torch operation in argon and flame morphology were researched under several 
experimental conditions of gas flow (0.15–5.00 L·min
–1
) rates and microwave input 
powers (100–1000 W). Gas temperature and electron density values were studied by 
means of optical emission spectroscopy. Besides, the processes inside the discharge and 
their interaction with the surrounding atmosphere were described according to the 
recorded spectra. 
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4.1      Introduction 
 
Atmospheric-pressure, microwave-induced plasmas (MIPs) have been the 
object of increased attention due to their potential and current use in various applications 
such as excitation of species for elemental analysis, plasma chemistry, hydrogen 
production or plasma abatement of volatile organic waste [1–7]. These kinds of plasmas 
are usually sustained within a dielectric tube inserted into microwave field applicators 
such as resonant cavities or waveguides [8–13]. One of the most important drawbacks 
involved by the use of dielectric tubes is that the use of large power densities usually 
leads to tube erosion due to thermal stress. A cooling system can be used around the 
quartz tube to solve this problem [14], yet at the cost of increasing the difficulty involved 
by device operation. To overcome such limitations, the use of plasma torches in open air 
is especially interesting [15]. In the field of analytical chemistry torches are well-known 
for their much higher tolerance to sample injection as compared to, for instance, resonant 
cavities [16].  
 
Jin et al. [17] proposed the MPT (microwave plasma torch), a coaxial structure 
in which microwave power is fed by a coaxial cable, limiting the amount of power that 
can be delivered to the discharge. A smaller tube inside the inner conductor of the 
coaxial structure allows disposing of two independent gas flows. Moisan et al. [18] 
developed a torch with axial gas injection known as “Torche à Injection Axiale” (TIA). 
In this case, the structure consists of a coaxial structure perpendicular to a rectangular 
waveguide, in which the gas is made to flow through the inner conductor of the coaxial 
waveguide and the plasmais created first above the nozzle and then expands in open air. 
The plasma consists of a needle-like converging filamentary cone with a tail flame on 
top. TIA torch provides a very stable discharge that can operate under a wide range of 
conditions without additional cooling yet with some shortcomings. On one hand, this 
torch design is sophisticated and, on the other hand, gas vapour may condense on its way 
to the nozzle tip due to the length of the metal channel through which gas is supplied. 
Moisan et al. developed an improved version of this torch, thus giving place to a new 
device known as “Torche à Injection Axiale sur Guide d'Ondes” (TIAGO), which is, in 
its simple form, a one-nozzle unit providing a single plasma flame. A complete 
description of the torch design and an electrodynamic characterization of the system can 
be found in [19]. However, the plasma generated by this torch has not been characterized 
yet from a physic point of view in depth (densities and temperatures), and no practical 
application can be found in literature.  
 
When a plasma torch is used as an excitation source, it is crucial to find the 
optimal operating conditions (including microwave power and gas flow) so as to achieve 
the highest signal/background ratio of the spectral lines used in analytical determination. 
The maximum emission intensity of the lines is well-known [20] to be obtained for the 
highest excitation temperature (Texc) and electron density (ne) values. Excitation 
temperature determines the energy available for the excitation processes in the plasma. 
Therefore, it determines the analytical capability of the plasma. Electron density is an 
important parameter because, at atmospheric pressure, electrons are the particles that 
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control the discharge's excitation kinetics either by direct collisions or through processes 
in various stages in which electrons also play an essential role in intermediate stages. 
Gas temperature (Tgas), which is related to the energy acquired by the heavy particles in 
the discharge essentially by means of electron elastic collisions, is another important 
parameter. High gas temperature values indicate appropriate plasma capability for the 
atomization of the molecules of the substances placed in the plasma [21].  
 
In the current paper, a complete characterization of the plasma generated by 
TIAGO torch using Ar as gas is presented for the first time. This characterization 
includes the determination of the plasma parameters (electron density, gas temperature, 
and power density) as a function of the operating conditions (input power and gas flow),  
which allows us to study the plasma capability to be used as an excitation source in the 
field of analytical chemistry or pollutant gas abatement. Gas temperature and electron 
density values were obtained by means of non-intrusive emission spectroscopy 
techniques. Besides, the emission intensities of the generated species were also analyzed, 
as well as the influence of the surrounding air. The experimental results obtained in this 
work were compared to those obtained for other similar torch (TIA device). 
 
4.2 Experimental 
 
The TIAGO torch discharges are microwave plasmas open to the atmosphere at 
the tip of the field applicator. This torch is a waveguide-based structure comprising 
waveguide and coaxial elements serving the purpose ofwave-mode conversion and 
impedance-matching. The central section of the waveguide is reduced in height and 
bears the nozzle gas assembly. On each of its ends a piece of tapered waveguide ensures 
smooth transition to the kind of waveguide used for system feeding and tuning. 
Microwave power is fed to the torch at one end of the surfaguide while the opposite end 
is finished with a movable plunger that allows impedance matching [19]. The gas flows 
inside a cylindrical hollow metallic (copper) rod – named nozzle – to the tip, where the 
flame appears at the point where the gas flow exits through a central hole of 1 mm radius 
(Figure 4.1). Two different luminous regions can be distinguished in the flame [22]: a 
bright filamentary plasma column (dart) surrounded by a tenuous shell, and a less 
intense, broader region (plume). It is possible to state that the discharge is a jet which 
consists of a conical core just after the nozzle with a mixing layer around and behind it 
[23] the containing carrier Ar gas and the surrounding atmosphere (air). 
 
In this sense, when the plasma torch operates at open air the molecules coming 
from it interact with the discharge provoking changes in plasma internal kinetics 
[23].While the plasma was in contact with the air, a cylindrical glass reactor was placed 
coaxially around the nozzle to reduce the impact of instabilities such as air currents. This 
reactor has three outflows. The first, coaxial with the discharge, is placed at the top of 
the reactor. The second and the third are placed perpendicularly to the longitudinal axis 
of the reactor. These lateral entrances can be used for different purposes such as 
introducing other gases to control the atmosphere in plasma creation. In our research, 
lateral outflows were kept closed whereas the axial one was opened to work at 
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atmospheric pressure. In thisway, the flamewas surrounded by the reactor-contained air. 
In addition, the reactor was equipped with a quartz window to register discharge-emitted 
radiation within an interval from 200 to 750 nm, avoiding the absorption of UV-region 
radiation. To eliminate the influence of external fields, the reactor was isolated in a 
cylindrical Faraday cage. 
 
In thiswork,microwave powerwas supplied by a SAIREMGMPKG/D 
microwave generator of 2000 Wmaximum power in continuous mode at a frequency of 
2.45 GHz, equipped with a water cooled circulator to avoid power reflection damage. 
Powers ranging from 100 to 1000 W were coupled to the torch by a surfaguide device 
[12]. Impedance matching means of a short circuit movable plunger and a triple stub 
were used to minimize the power reflected from the applicator back to the generator. 
High purity (99.999%, Abellò Linde) Ar gas was used to feed the torch. A wide range of 
argon flows (0.15 to 5.00 L·min–1) were considered in our study. These flows were 
controlled by a HI-TEC flow-mass controller (IB31) with a maximum limit of 5.00 
L·min–1.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.1 The nozzle-gap configuration used in this research with a detailed-
schematic drawn of the flame is presented (it is not drawn to scale) 
 
 
Flame-emitted radiation was recorded by an optical fiber placed perpendicularly 
to the axial direction of the reactor and equipped with a collimator that allowed 1-mm 
spatial resolution. This radiation was directed to the entrance of a previously calibrated 
1-m focal length Jobin-Yvon-Horiba monochromator (1000 M, Czerny- Turner type) 
equipped with a holographic diffraction grating of 2400 grooves·mm−1. A Hamamatsu 
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R928P photomultiplier and a Symphony CCD (CCD-1024×256-OPEN-SITE) were used 
as radiation detectors. In all cases, the optical fiber was placed at a height of 0.5 mm 
above the nozzle and 3 cm away from the dart, behind the quartz window of the reactor. 
Figure 4.2 shows a schematic diagram of the plasma source and the optical device used 
in plasma radiation analysis. 
 
 
 
Figure 4.2 Schematic diagram of the experimental arrangement for flame 
generation and observation 
 
 
4.3 Results and discussion 
 
4.3.1 Operating conditions, morphology and power density of the 
flame 
 
In order to find the best energy coupling conditions between transmission line 
and plasma impedances, the value of the power reflection coefficient (Pr/Pi) as a 
function of incident power for different values of gas flow was determined (Figure 4.3). 
As it can be observed, when the Pi is within the range from 200 to 650 W, Pr/Pi can 
always be made to remain below 5% acting on the matching means (a triple stub and 
movable short-circuit). Besides, within this power range coupling is almost independent 
from the gas flow and powers used for plasma generation. These results show a wide 
range of input powers and gas flows for which plasma can be sustained with a low 
reflected power coefficient. Moreover, no appreciable erosion of the nozzle tip was 
detected after several hours' running, while other systems such as the TIA showed 
visible nozzle tip degradation for gas flows below 2.00 L·min–1 [24]. 
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Variations in plasma morphology according to the operating conditions can be 
observed in Figure 4.4. In all cases the flame was generated inside the glass reactor when 
the air atmosphere had been stabilized, corresponding to the experimental conditions for 
which Pr/Pi remained below 5% of the input power. Two regions can be distinguished 
within the discharge: the dart (a bright filamentary column-like plasma) and the plume (a 
faint shell above and surrounding the flame that extends towards the walls of the 
reactor). The shape and the size of both dart and plume depend on the incident power 
and gas flow. For a given power, increasing the gas flow (Figure 4.4(a)) from 0.15 to 
2.00 L·min–1 reduces plume size. However, for argon flows above 2.00 L·min–1, flame 
shape hardly changes. The opposite behavior in flame morphology can be found with 
increasing powers. Furthermore, the plume can be said to tend to expand, whereas dart 
size hardly changes, with high incident powers (Figure 4.4(b)). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.3 Measured minimum reflected power (as tuned with the movable 
plunger) as function of power and gas flow rate 
 
 
As for flame colour, the dart can be observed to be pink at all times in the 
photographs. As put forward in Section 4.3.4, this colour is due to both the emission of 
atomic argon excited levels and the atmosphere surrounding the flame (air), where 
nitrogen molecules are excited by contact with plasma [15,25]. While this phenomenon 
does not take place in plasmas sustained within dielectric tubes, in our torch the argon 
exiting the tip of the nozzle behaves like a gas jet expanding in the surrounding air and, 
consequently, matter is exchanged between the jet and the ambience due to the existence 
of spatial gradients. When these molecules penetrate the discharge, they are excited and 
some of them with relatively long lifetimes radiate in regions outside of the dart, giving 
place to the plume. With low argon flows, the molecules in the surrounding air can 
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easily penetrate the outer layers of the jet and be excited by the highly energetic particles 
within the discharge; therefore, plasma shows larger plumes. However, when argon flow 
is increased, the outer layers of the jet can effectively shield the jet's inner part, and the 
interaction between the jet and the surrounding air is reduced to the outer layers of the 
dart. The interaction of the molecules of the surrounding air with the discharge is 
examined in more detail in the following sections. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.4 Several images taken (1/250 exposition time) from the flame 
generated at (a) 450 W with Ar flows of  0.15, 0.50, 1.00, 2.00, 3.00, 4.00 and 5.00 
L·min
–1
; and (b) with 0.50 L·min
–1
 at different input powers: 150, 250, 350, 450, 550 and 
650 W 
 
 
In microwave plasmas, power is mostly transferred to the electrons, which 
redistribute their energy by heating the gas through elastic collisions with heavy particles 
and, more importantly, exciting atoms and molecules through inelastic collisions that 
contribute to the excitation/ionization processes in the discharge. In the dart, electron 
densities are high enough to consider this region as plasma, and most of the energy 
(a) 
(b) 
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transferred to the discharge is absorbed in this region. Contrarily, the plume is mostly 
composed by particles excited in the dart and characterized by long lifetimes that are de-
excited outside of the dart, emitting the visible radiation responsible for its different 
color. A similar phenomenon had already been addressed in Ar–N2 microwave 
discharges [25–29] sustained within dielectric tubes. While plume geometry is fairly 
irregular, as it expands to the reactor walls, dart's jet-like geometry allows length 
measurement. In Figure 4.5(a), dart length is depicted according to gas flow rate for 
different power conditions. For gas flow below 1.00 L·min–1 dart length is independent 
from the applied power, but the plume tends to expand in the cylindrical glass reactor. 
Over 2.00 L·min–1, plasma length shows dependence on discharge-supplied power. In 
microwave discharges, the power transferred to the plasma from the microwave 
electromagnetic field the plasma can be expressed as power density (Pabs/V) [30] and 
considered as an estimation of the energy available in plasma.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.5 (a) Plasma dart length as function of input power and feed flow rate, (b) 
power density measured in flames generated with several incident powers against feed 
Ar flow 
 
According to previous studies on microwave plasmas [8], power density 
appears as a fundamental modeling parameter to determine the spatial structure of the 
plasma column sustained within a dielectric tube, and provides information on the 
energy transferred from the wave to the discharge [14], and, consequently, of the energy 
available in the flame. Besides, electrons are known to control internal discharge kinetics 
(excitation/ionization) in most plasmas, and, particularly in SWDs, their density shows a 
close relation to the Pabs/V value [9] for a given gas composition. According to the 
foregoing discussion, considering that the energy is mainly transferred to the dart, an 
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approximation to the power density averaged over the whole discharge volume can be 
obtained from the ratio between absorbed power and dart volume, assuming that it has a 
conical shape [23] (as can be seen in Figure 4.1) whose base is equal to the area of the 
exit of the nozzle and whose height is that obtained in Figure 4.5(a,b) shows the power 
densities obtained keeping constant power transferred to the discharge and varying gas 
flow. When gas increase, power density value can be observed to decrease in every case, 
while – for a given gas flow – the latter increases with powers as a consequence of the 
fact that dart length is similar regardless of the applied power (Figure 4.5(a)). On the 
other hand, for gas flows over 2.00 L·min–1, power density values stabilize, being similar 
for different total powers. In any case these values are higher than those obtained in 
surface wave discharges sustained within dielectric tubes in Ar [14], indicating that 
larger power densities are available at the TIAGO torch than in other microwave 
discharges. 
 
 
4.3.2 Gas temperature 
 
Gas temperature is usually obtained by means of the rotational temperature of 
some molecular species present in the discharge such as OH species [31–33], N2
+ 
[30,34], CN [35] or C2 [36] on account of the highly favorable exchange energy of heavy 
particles and the internal rotational–vibrational states of the molecular species involved 
[37]. Assuming that these molecules are in equilibrium with gas atoms, the rotational 
temperature (Trot) derived from the ro-vibrational spectra can be considered equal to gas 
temperature (Tgas). 
 
To calculate the Tgas parameter, we focused on measuring the ro-vibrational 
spectra of the N2
+ molecular band (B2Σu
+→X2Σg
+) (0–0) at 391.4 nm (i.e., seven specific 
lines: 390.4, 390.6, 390.7, 390.9, 391.0, 391.2 and 391.3 nm) of its P branch. From their 
relative intensities (I), Trot (assumed equal to Tgas) could be obtained on the assumption 
of a Boltzmann distribution for ro-vibrational levels from the slope of Eq. (4.1), where 
parameters A and B correspond to each rotational transition [42] (Table 4.1). 
 
B
TA
I
rot
296.1
log −=





                                          (4.1) 
 
Figure 4.6 shows the Tgas values obtained as a function of Ar flow rate for 
different applied powers. As in previous analysis, two regions can be distinguished for 
Tgas behaviour. On one hand, when gas flows below 1.50 L·min
–1 are used to sustain the 
discharge, Tgas decreases with increasing gas flows, showing higher values for lower 
flows, and increasing with discharge-applied power. On the other hand, for Ar flows 
over 1.50 L·min–1, Tgas remains almost stable regardless of the applied power, with 
temperatures around 2500–3000 K. These values are similar to those reported in similar 
Ar plasma torches sustained in microwaves [17,38], and double those reported in 
microwave Ar plasmas sustained in dielectric tubes (1250–1500 K) [20,31].  
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λ (nm) A B 
391.3 44 462 
391.2 48 552 
391.0 52 650 
390.9 56 756 
390.8 60 870 
390.6 64 992 
390.4 68 1122 
 
Table 4.1 Lines from the P-branch of the first negative system of the N2
+
 and its 
characteristic parameters used to calculate gas temperature 
 
 
Furthermore, a simple comparison of Figures 4.5(b) and Figure 4.6 suggests a 
connection between the gas temperature behaviour and power density. These similarities 
can be explained on the basis of the results obtained in atmospheric pressure microwave 
plasmas [39], where the elastic collisions between electrons and heavy particles (those 
responsible for gas heating) were determined to account for over 95% of electron energy 
losses regardless of electron density and gas temperature. Consequently, the higher 
power density values dissipated in similar dart volumes will lead to higher gas 
temperature values. 
 
4.3.3 Electron density 
 
The most commonly used method to measure electron density is the Stark 
broadening of the Hβ (486.1 nm) line of the Balmer series (∆λS(Hβ)). However, this line 
cannot be detected in our experimental conditions. In these cases, two spectroscopic 
methods based in the Stark broadening of the Hα line (656.4 nm) can be used instead: (i) 
the Gigosos and Cardeñoso [40] computational model and (ii) the so-called 
∆λS(Hα)−∆λS(Hβ) calibration method [41]. Gigosos and Cardeñoso [40] proposed a 
computational model, which use a Lagrange twofold entry interpolation to calculate ne 
from the Stark broadening of the Hα line (∆λS(Hα)) and the electron temperature, 
including the effect of the ionic dynamic phenomena. Furthermore, the indirect 
∆λS(Hα)−∆λS(Hβ) calibration method it is a simple way to obtain ne without the 
knowledge of electron temperature value which takes into account the effect of ionic 
dynamics on the Hα profile. In this sense, from ∆λS(Hα) broadening, the corresponding 
∆λS(Hβ) width can be obtained from the calibration curve given by [41] and the electron 
density value is derived from the expression that appears in [42] Eq. (4.2). 
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Figure 4.6 Gas temperature measured as a function of flow rate for three different input 
powers 
 
 
 
In the experimental conditions of this research, spectral profiles can be 
approximated to a Voigt function [43] (Figure 4.7) stemming from the deconvolution 
between a Gaussian and a Lorentzian profile. Gaussian width (∆λG) can be considered a 
contribution of both instrumental and Doppler broadenings (∆λD), while the Lorentzian 
width (∆λL) of the line can be calculated as a contribution of the Stark (∆λS) and the van 
der Waals (∆λW) broadenings [33,41,44]. Regarding Lorentzian width (∆λL(Hα)) of the 
profile, it can be considered as the sum of both the Stark (∆λS(Hα)) and the van der Waals 
(∆λw(Hα)) broadenings, so we have used a deconvolution process based on a Levenberg–
Marquardt nonlinear fitting algorithm for minimum squares to divide the Voigt width 
into its Gaussian and Lorentzian contribution. Finally, ∆λw(Hα) (Eq. (4.3)) of this line has 
to be subtracted from ∆λL(Hα) [41] in order to get the Stark broadening used for 
obtaining the ne. 
 
( ) )(736.5
7.0
nm
T
H
gas
W =∆ αλ                                            (4.3) 
 
This expression was obtained assuming atmospheric pressure in the ideal gas 
law from the formula given by Konjevic and Konjevic [45]. 
 
The Voigt fit has been compared to a Gaussian one in Figure 4.7(a). As can be 
seen, the first one fits better both the wings and the center of the line. The value of 
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Lorentzian width and the calculated van der Waals broadenings as has been previously 
indicated is shown in Figure 4.7(b). From the aforementioned graph, two possible 
conclusions can be derived, on one hand the Lorentzian width of Hα line is independent 
on the power used to sustain the discharge meanwhile an increase of this width is 
observed with the flow's growth. On the other hand, Stark broadening can be considered 
as the main contribution of Lorentzian profile of the measured Hα line due to the small 
van der Waals width of this line. 
 
Following [40], the electron density of the discharge has been calculated and 
shown in Figure 4.8. Nonetheless, this method also requires some knowledge of electron 
temperature in the discharge. While no measurement of the latter parameter was 
performed, electron temperature 15,000±5000 K was supposed for electron density 
calculation purposes according to the results obtained in the TIA device [38]. However, 
the influence of this parameter is so small that – even considering such a wide range of 
electron temperatures – electron density measurement error remained below 10% in all 
cases. Likewise, electron density was calculated using the so-called ∆λS(Hα)−∆λS(Hβ) 
calibration method, which confirms the obtained electron density value (see Figure 4.8). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.7 (a) Experimental profile of the Balmer series Hα line (656.28 nm) 
used for ne determination compared to a Voigt and Gaussian fit, (b) measured 
Lorentzian width and calculated van der Waals broadening of Hα line as a function of 
flow rate and powers equal to 250, 450 and 650 W 
 
 
Figure 4.8 shows the electron density results obtained for different Ar flows and 
incident powers at a fixed position (0.5 mm above the nozzle). Given 
thatmeasurementswere performedwithout Abel inversion, these results can be considered 
as averages over the radial profile at that position. These results are comparable to those 
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obtained by TIA (0.35–2.20×1015cm−3) [38], and significantly higher than those reported 
in MPT (0.40–1.00×1015cm−3) [17] and microwave discharges sustained in dielectric 
tubes (≈1014 cm−3) [4,14,30]. 
 
In the light of results shown in Figure 4.8, two different behaviours of electron 
density can be extracted. On one hand, the electron density depends significantly on 
argon flow and on the other hand this density remains almost independent of the applied 
power at the exit of the nozzle. As will be seen later, at low argon flows, discharge 
spectrum is mainly dominated by the emissions of the molecules surrounding the 
discharge. These molecules (particularly nitrogen) can significantly depopulate argon 
metastable atoms and argon ions via Penning excitation, and charge transfer reactions, 
respectively, thus affecting Ar stepwise ionization mechanism and leading then to lower 
electron density. As the flow increases, the outer layers of the dart shield the discharge 
from the influence of such reactions and increased electron density, resulting a large 
dependency of electron density on Ar flow. However, the electron density is hardly 
influenced by the input power. While for a given gas composition, increasing power 
density values in SWDs has been proved to be related to increased electron density [20] 
comparing Figures 4.5(b) and Figure 4.8, it can be seen that this tendency was not 
verified in our discharge, thus leading us to think that the additional amount of energy 
supplied to the discharge is not used for inducing additional ionizations. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.8 Electron density value calculated from ∆λs(Hα) with different Ar flow rates at 
incident powers of 250, 450 and 650 W considering Te=15,000±5000 K 
 
 
In microwave discharges the power used to sustain the discharge is mainly 
absorbed by electrons which redistribute that energy among the rest of the plasma 
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particles, either through elastic (those leading to gas heating) or inelastic collisions 
(those leading to excitation and, eventually, to ionization). As has been aforementioned, 
theoretical modelling of atmospheric-pressure microwave sustained plasmas has shown 
that the majority of the electron energy is lost via elastic collisions [39]. Consequently, 
an increase in the absorbed power does not necessarily imply an increase in electron 
density. 
 
4.3.4 Spectroscopy study at the plasma exit 
 
To understand overall discharge kinetics, the plasma-emittedvisible spectra 
were thoroughly analyzed. While the appearance of the spectrum changes with flow 
conditions, it remains unchanged with power conditions. Consequently, Figure 4.9 
shows the spectra generated with an incident power equal to 450 W and several Ar 
flows. As previously addressed, contact with the surrounding air exposed plasma to the 
entrance of atmospheric gases such as nitrogen, oxygen, and carbon dioxide due to the 
existence of inward gradients, which are responsible for the appearance of species such 
as the molecular bands belonging to excited molecules (N2) and molecular ions (N2
+), as 
well as other bands belonging to excimers such as CN, NO or CO. The importance of 
nitrogen in plasma kinetics has been addressed in several researches [23,46,47]. The 
molecular emissions found in spectrum analysis are summarized in Table 4.2 and 
indicated in Figure 4.9(a–d). 
 
It can be seen in Figure 4.9(a) that the emission spectrum for the lowest Ar flow 
rate is dominated by molecular emissions of NOγ (237.0, 247.9 and 259.6 nm), OH 
(306.4), NH (336.0 and 337.0 nm), CN (386.2, 387.1 and 388.3 nm) and the second 
diffraction order of NOγ and OH bands, whereas the atomic emission from Ar I lines is 
not detected. When Ar flow is increased, NOγ and its second order band disappear and 
OH band-head intensity decreases. Moreover, others species such as N2
+ (350–470 nm), 
N2 (310–430 nm), CN (460.4, 460.7 and 460.9 nm) and CO (297.7) appear together with 
increased emission intensity of Ar atomic lines. Nevertheless, discharge emission spectra 
hardly change when the Ar flow is increased from 1.50 to 5.00 L·min–1. 
 
The appearance of excited nitrogen molecules had been previously reported in 
atmospheric pressure Ar plasmas operated in ambience air. Particularly, charge transfer 
in Eq. (4.4) and Penning excitation (Eq. (4.5)) reactions between Ar ions and 
metastables, respectively, and nitrogen ground state molecules are likely to happen 
because the energy of the corresponding particles is almost resonant [48,49]. 
 
)Σ(XN+Ar)Σ(XN+Ar
+
g
+
2
0+
g2
+ 21 →    (4.4) 
 
0
u
+
g2
m
Ar+)Π(CN)Σ(XN+Ar
3
2
1 →    (4.5) 
 
Subsequent radiative cascade reactions from N2(C
3Πu)would create N2(B
3Πg) 
and N2(A
3Σu
+), giving place in the process to the second (N2(C
3Πu→B
3Πg)) [26–28] and 
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first (N2(B
3Πg→A
3Σu
+)) [29] positive rovibrational systems in the spectra. On the other 
hand, the radiative decay of N2
+(B2Σu
+) towards the ground state of the molecular ion 
will generate spectra of the first negative system (N2
+(B2Σu
+→X2Σg
+)). 
 
 
Molecule Observed System Transition Band heads (nm) 
NO γ system Π→Σ+ 22 XA  237.0, 247.9, 259.6 
OH 3064 Å system Π→Σ+ 22 XA  306.4, 308.9 
N2 Second positive system gu BC Π→Π
32  315.8, 357.7, 405.9, 
420.05 
N2
+ First negative system 
++ Σ→Σ gu XB
22  
358.2, 391.4, 388.4, 
423.6, 427.8, 423.7, 
427.8, 460.0, 465.2 
NH 3360 Å system Σ→Π 33 XA  336.0, 337.0 
CN Cyanogen violet system Π→Σ 23 XB  
386.2, 387.1, 388.3, 
460.4, 460.7, 460.9 
CO Third possitive system Π→Σ+ 33 ab  297.7 
 
Table 4.2 List of molecular bands observed in the spectra 
 
 
 
According to Guerra et al. [50] N2
+ ions can be created also by electron impact 
ionization of neutralmolecules Eq. (4.6), stepwise ionization, while Timmermans et al. 
[15] suggested that the process to obtain emission from the first negative system begins 
with charge transfer (Eq. (4.4)) and later excitation of the ground state of N2
+ molecules 
towards the B2Σu
+ state by electron impact (Eq. (4.7)). 
 
−−− → e+e+)Σ(XNe+)Σ(BN +g
++
u
2
2
2
2                               (4.6) 
 
−+− Σ→ e+)(BNe+)BA(XN u
++ 2
22 ...,,                               (4.7) 
 
 
The emission intensity of the band head of N2
+(B2Σu
+→X2Σg
+) (Figure 4.10(d)) 
shows a complex behaviour. For every input power, it has tendency to grow when Ar 
flow is increased up to 1.00 L·min–1 and then rapidly decreased. Then, emission intensity 
tends to grow again as a result of increased population of N2
+ in the B2Σu
+ state. While 
both electron density and Ar excited state density monotonically increase in the 0.15–
1.50 L·min–1 flow range, a more efficient excitation of the N2
+ molecular ion could be 
expectable, leading to higher population density, and, consequently, higher emission 
intensity. However, the decreasing behaviour found in this region leads us to think that, 
as previously stated, increasing gas flows lead to limited ambience air entrance. For gas 
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flows over 1.50–2.00 L·min–1, while the discharge is more efficiently shielded from 
ambience air, increased electron density and Ar excited states lead to more efficient 
excitation, though a lower number of molecules is able to interact with the discharge. 
 
On the other hand, reaction (Eq. (4.4)) can also be followed by a dissociative 
recombination of nitrogen molecular ions (Eq. (4.8)), thus generating an input of high 
energy nitrogen atoms into the discharge. 
 
N+Ne+)Σ(XN
+
g
+ →−22     (4.8) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.9 Spectra from the discharge generated at 450 W with a flow of (a) 
0.15 L·min
–1
, (b) 0.50 L·min
–1
, (c) 1.00 L·min
–1
, and (d) 5.00 L·min
–1
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These nitrogen atoms have enough energy to generate excited excimers, 
together with the dissociation products of CO2 and H2O molecules, allowing for the 
formation of excited states of CN(B2Σ), NH(A3Π) and NO(A2Σ+) by three body 
associations in presence of Ar or other heavy species (Eqs. (4.9)–(4.11)) [15]. The fact 
that no C2 bands from the Swan system where detected following CO2 dissociation had 
already been addressed in [15], where experiments with Ar discharges surrounded 
alternatively with CO2 and air ambience proved that, in presence of nitrogen in the 
surrounding atmosphere, CN association was favoured relative to C2 association. 
 
Ar+Σ)(BCNAr+N+C 2*→     (4.9) 
 
Ar+Π)(ANHAr+H+N 3*→     (4.10) 
 
 Ar+)(ANOAr+O+N +Σ→ 2*                 (4.11) 
 
A possible explanation to the fact that no nitrogen bands belonging to N2 or N2
+ 
are detected for lower flow rates is that, besides Eq. (4.11), the relatively high gas 
temperatures would favour molecular dissociation. As seen in Figure 4.6, when the gas 
flow rate is increased, gas temperature decreases and nitrogen molecular species appear 
while the intensity of OH and NO bands decreases. However, it is important to note that 
no atomic emissions belonging to nitrogen, oxygen or carbon were detected, while Hα 
was clearly detected. Nonetheless, our results clearly indicate that the discharge has 
enough energy to dissociate the nitrogen molecule; otherwise the appearance of NH and 
CN species would be impossible. In fact, the Hβ (486.1 nm) line was not detected due to 
the influence of the nitrogen in the air environment surrounding the discharge. The 
formation of NH molecules via three-body association (Eq. (4.10)) could be an important 
channel for the depopulation of this hydrogen atomic level, which has lower population 
density than Hα. In this sense, as pointed out in previous studies [15], gas temperature in 
microwave induced plasmas is typically lower than in inductively coupled plasmas, 
where molecules are almost instantaneously dissociated [21].  
 
On the other hand, atomic lines were detected in similar discharges over 750 nm 
[15], out of our range of study. Further study to clarify this point becomes necessary. On 
the other hand, the emission of NOγ at atmospheric pressure is due to the de-excitation of 
the NO(A2Σ+) species, which, besides (Eq. (4.11)), can also be produced by excitation 
transfer from N2(A
3Σu
+) metaestable molecules (Eq. (4.12)) [51,52], being the latter 
created either through electron excitation from ground state, three body recombination 
(Eq. (4.13)) or radiative cascade from the N2(C
3Πu), as previously stated. 
 
)Σ(XN+)(ANO)Σ(ANXNO
+
g2
+
g2
12*3)( +Σ→+                             (4.12) 
 
)Σ(XN+)Π(BN)Σ(XN+N+N
+
g2g
+
g2
13
2
1 →                              (4.13) 
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Figure 4.10 Intensity variation relative to both Ar flow rate and input powers of 
the (a) 696.6, (b) 560.6, (c) 430.0 nm Ar I lines, and (d) 391.4 band head of the first 
negative system of N2
+
(B
2
Σu
+
→X
2
Σg
+
) 
 
 
Focusing on the emission of atomic Ar lines, the intensity of a spectral line is 
known to be proportional to the population density in the upper level to the associated 
transition. As a result, intensity variations in plasma-emitted lines are related to the 
processes taking place in plasma. Figure 4.10(a–c) shows the effect of both gas flow and 
discharge-absorbed power on the intensity of the 696.5 (Figure 4.10(a)), 430.0 (Figure 
4.10(b)) and 560.6 (Figure 4.10(c)) nm Ar I lines, whose main features are shown in 
Table 4.3. For the sake of ease in comparisons, the intensities were normalized to their 
value for an input power of 250 W and Ar flow of 0.50 L·min–1. The intensity of the 
lines can be seen in this graph to increase with input power and Ar flow rates in all 
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cases. Furthermore, this increase is more significant within the 0.50–2.00 L·min–1 flow 
range, while it tends to reduce for higher gas flows 
 
 
 
 
 
 
 
Table 4.3 Spectral line parameters of Ar I lines: 696.5, 430.0 and 560.6 nm 
 
In argon atmospheric-pressure plasmas, excitation kinetics is known to take 
place stepwise by means of electron inelastic collisions with metastable levels serving as 
the departure for the excitation steps [53,54]. It is no surprise that a connection is usually 
found between line intensities (population densities) and electron density. In our case a 
comparison of the behaviour of electron density (Figure 4.8) and line intensities (Figure 
4.10(a–c)) indicates that increased population of excited Ar levels is related to increased 
electron density. However, it is important to remark that, while electron density was 
found to be almost independent from discharge-sustaining power, line intensities tend to 
increase with the latter parameter. This can be explained because ne is not the only 
parameter influencing stepwise excitation; for instance, the electron energy (electron 
temperature) can also play a significant role on determining the population of a level. 
 
 
4.4  Conclusions 
 
A microwave plasma TIAGO torch operating at 2.45 GHz and working at 
atmospheric conditions in air ambience was characterized in the present research. 
Flames' behavior dependence on gas flow rates and microwave input power was 
researched. Our results show, on one hand, an important relationship between the 
discharge and the Ar flow used for discharge generation and, on the other hand, that 
dependence on input power is not as important as gas flow rate. Actually, the most 
important experimental feature is the fact that air ambience surrounds the discharge. 
When Ar flow increases, different air components cannot penetrate into the discharge, 
whereas nitrogen gains influence when small amounts of Ar are used. The information 
on the influence of air on the discharge was extracted from flame emitted spectra. 
Moreover, the influence of nitrogen is not negligible in flame kinetics, as discussed 
when electron density and gas temperature were analyzed.  
 
Regarding electron density values, in working conditions of low flows and 
incident powers, the electron density found in a TIAGO flame can be said similar to the 
value obtained using microwave discharges sustained in dielectric tubes. Furthermore, 
for larger flow rates the electron density values calculated in TIAGO discharges are in 
line with those reported in the TIA torch.  
 
λ (nm) Eexc (eV) A (10
-8 s-1) g Transition 
696.5 13.328 0.067 3 4p-4s 
430.0 14.506 0.00394 5 5p-4s 
560.6 15.118 0.0229 3 5d-4p 
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To conclude with, a complete characterization of discharges generated with 
TIAGO torch is presented showing the effect of feed flow rates and input powers on 
flame operating conditions, appearance, kinetics, and spectroscopic parameters. 
Likewise, TIAGO torch design does not only avoid the shortcomings involved by 
various MIP devices but also allows operating under a wide range of experimental 
conditions, finding similar values of electron density. Therefore, the use of this device is 
suggested as a replacement of others MIP devices in a wide variety of applications such 
as hydrogen production, chemical analysis, and destruction of polluting compounds. 
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Departure from the Local Thermodynamic 
Equilibrium in argon-TIAGO torch plasmas 
 
 
 
Abstract 
 
The Departure from the Local Thermodynamic Equilibrium in argon microwave (2.45 
GHz) plasmas produced by the microwave plasma torch TIAGO (Torche à Injection 
Axiale sur Guide d’Ondes) in air ambience at atmospheric pressure was studied using 
optical emission spectroscopy techniques. The variation of gas temperature and electron 
density with Ar flow and along the plasma is discussed together with the excitation 
temperatures derived from the Boltzmann plot of the excited states of Ar I and de values 
of the bp parameters to derive the thermodynamic state of the discharge. In addition, 
phase diagrams have been depicted in order to gain knowledge of the main processes 
which takes place in these discharges as well as to recognise the Ar I level which follow 
Saha equation. In the light of the results, nitrogen from the air surrounding the discharge 
turned as a key factor in plasma and thus in the departure from the Local 
Thermodynamic Equilibrium. 
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5.1      Introduction 
 
Plasmas at atmospheric pressure and more specifically, Microwave Induced Plasmas 
(MIPs) have been pointed out as suitable plasma sources for a wide range of applications 
such as abatement of volatile organic waste, excitation of species form elemental 
analysis or hydrogen production [1-8]. Microwave plasmas not only do combine high 
chemical reactivity with low operational cost but they are also considered the most 
effective medium for these applications due to their non-equilibrium properties. These 
properties are translated into electron temperatures (energy) higher than gas temperatures 
(of heavy plasmas particles), in this way, the energy supplied to the plasma is not used to 
heat discharge particles. Hence, some advantageous characteristics of these variety of 
plasmas are highlighted, for instance, lower power requirements for creating and 
sustaining the discharges increasing the plasma capability to induce physical and 
chemical reactions with gases at relatively low temperature [9]. 
 
The plasma capability to produce some processes like sample excitation or the 
decomposition of the introduced molecules is measured in terms of electron temperature 
(Te) and gas temperature (Tgas) which are related to the energy available in the plasma by 
means of kinetics energy of electrons and the discharge heavy particles (atoms or ions), 
respectively. This energy is transmitted by collisions to the particles of the sample, in 
this sense, the knowledge of electron (ne), atom (np) and ion (n
+) densities is also 
necessary to establish the plasma ability to excite, decompose or ionize atoms and 
molecules of species introduced into the plasma. The relation between these 
temperatures and densities in the plasma determine the specific state of thermodynamic 
equilibrium in the discharge. Therefore, knowledge on the value of densities and 
temperatures of the species is needed as they control the excitation and ionization 
processes (internal kinetics) in the plasma and establish the thermodynamic equilibrium 
degree of the discharge [10]. Thus, the measure of densities and temperatures becomes 
in a key concern for both the characterization of plasmas generated with microwave 
sources and the understanding of plasma possibilities for application purposes. For this 
reason, the thermodynamic equilibrium degree of plasma has been intensively studied in 
microwave plasmas. In Surface Wave Discharges (SWDs) working with Ar [10-12], Ar-
He mixtures [13], He [14] or Ne [15,16] at atmospheric pressure an important departure 
for the Saha equilibrium of these plasmas have been found, thus pointing out their 
recombining [10-12] or ionizing [14-16] behaviour. Furthermore, Calzada et al. [11,12] 
described that Ar SWDs are a kind of two temperatures (2T) plasmas with  electron-
controlled kinetics and thus the discharge obeyed to a Partial Local Saha Equilibrium 
(pLSE) which indicates that electron temperature can be assumed to be equal to the 
excitation temperature (energy available for the excitation processes in the plasma) 
derived from the upper-lying levels of Ar atomic system. 
 
In the case of plasmas generated with the well-known microwave torch TIA [17], 
Helium [18-22] and Ar [18,19,23] plasmas are not in Local Thermodynamic Equilibrium 
(LTE) and pLSE is hardly achieved. So, in few cases electron temperature can be 
assumed to be equal to the excitation temperature according to [18,19,21,22].  
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TIAGO torch [24] is used to create plasmas which resemble the appareance of TIA 
discharges [24]. In [25] a characterization of the plasma generated by a TIAGO torch 
using Ar as plasmogen gas was carried out. That study reported valuable information 
concerning different plasma parameters (electron density and gas temperature) that can 
be achieved according to the experimental conditions such as Ar flow or input power. 
Notwithstanding that in [25] a complete spectroscopic characterization of plasmas 
produced by TIAGO torch was carried out for the first time, additional information 
related to the degree of thermodynamic equilibrium of these discharges and the axial 
information of the plasma parameters is desirable to obtain a complete understanding of 
the Ar plasmas produced with this torch for application purposes. 
 
The aim of the current work is to discuss the degree of thermodynamic equilibrium 
of TIAGO torch discharge generated with Ar gas in two different circumstances: (i) 
changing the Ar flow considering plasmas at the exit of the nozzle and (ii) along the 
axial position of a flame sustained with the same input power and Ar flow. Additionally, 
information about electron density and gas temperatures is referred in both situations. 
These parameters were obtained by means of optical emission spectroscopy. In addition, 
the value of the bp parameters (which indicates the population deviation of the levels 
with respect to their populations in LTE) for excited levels and the ground state were 
calculated; phase diagrams [10], placing the levels of the atomic system of argon in 
different areas characterized by specific processes of the level population/depopulation, 
were also depicted.  
 
5.2 Thermodynamic equilibrium 
 
Thermodynamic Equilibrium (TE) in plasmas is a state which requires each 
microscopic process be strictly balanced statistically by the inverse process. This so-
called Principle of Detailed Balance control TE by means of four elementary processes 
listed in Table 5.1. Under TE conditions, all temperatures which represent these balance 
mechanism remain equal to a single equilibrium temperature. 
 
In laboratory plasmas, the degree of interaction between plasma components does 
not provide a detailed balance on all processes which is required for TE. The weakest 
departure is related to not fulfilling Planck’s law, a situation where radiation is not 
totally reabsorved and escapes from discharge. Nevertheless, in case the energy lost as 
radiation is smaller than the energy exchanged in collisions, the equilibrium state of the 
Maxwell, Boltzmann and Saha balances can be maintained and thus ion, atoms and 
electrons remain at the same temperature [26] in a state known as Local Thermodynamic 
Equilibrium (LTE). Another deviation from TE occurs when the energy transfer between 
electrons and heavy particles (neutral atoms and ions) is not very effective due to a huge 
difference in their masses. In these cases there are  different Maxwell distributions for 
both electrons and heavy particles which are characterized by their own temperatures, 
electron temperature (Te) and gas temperature (Tgas), respectively, leading to what is 
known as a two-temperature (2T) plasmas. 
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Table5.1 Types of microscopic balances taking place in a system under thermodynamic 
equilibrium. The symbols X and Y refer to particles in general while Ap refers to an atom 
in the energy level p; E denotes the kinetic energy of particles while Epq is the energy 
required to bring a neutral atom from state q to p and Eip is the ionization potential of 
the atom in level p 
 
   
If the degree of ionization is high enough, electrons can still control the 
excitation equilibrium among the excited levels (Boltzmann Balance) 
 
)( qpeAeA qp <+→+
−−                                                      (5.1) 
 
and the equilibrium between the ionization and volume recombination given by Saha 
balance  
−−+− ++→+ eeAeAp                                                      (5.2) 
 
In this case, Saha temperature can be identified with Te because the kinetics of heavy 
particles is then negligible in this balance process. The Atomic State Distribution 
Function (ASDF) is also assumed to be dominated by electron-induced transitions, 
leading to a Boltzmann distribution where Texc is equal to Te [26] and a situation called 
partial Local Saha Equilibrium (pLSE) is established for the plasma where the ASDF 
can be described by the Saha equation (5.3) for the top levels of the atomic system (close 
to the ionization level) 
 
















=
+
+
e
p
ee
p
e
s
p
kT
E
kTm
h
g
g
nnn exp
22
2
3
2
π
                                (5.3) 
 
Capítulo 5 
 126 
In this equation Eq.(5.3), np
s is the equilibrium population of a level characterized by its 
effective quantum number p defined as p=Z(EH/Ep)
1/2, being Z the core charge of the 
atom, EH  the ionization potential of hydrogen and Ep the ionization energy of p levels. 
In (5.3), gp is  the statistical weight of level p, n
+ is the ion density in the ground state 
and g+ its statistical weight, and ne and Te are the electron density and temperature, 
respectively. 
 
 In pLSE plasmas, the densities of bottom levels are largely influenced by 
improper balances [26,27] and can be either underpopulated or overpopulated with 
respect to the Saha equilibrium. In this situation, the corresponding plasma is called 
recombining or ionizing, respectively. On one hand, in recombining plasmas, the low 
lying levels are underpopulated regarding Saha equilibrium. Then, there is a net particle 
flux in the atom energy diagram in the downward direction. On the other hand, when the 
low lying levels are overpopulated, this overpopulation generates an upward particle flux 
in the energy diagram of the atom which occurs in ionizing plasmas. To characterize the 
type and the degree of departure from pLSE, bp parameter is used. This parameter 
measures the departure from equilibrium for each level p through the expression 
 
s
p
p
p
n
n
b =                                                            (5.4) 
 
where np is the current population of the p level and n
s
p is the population of the level 
when the Saha-Boltzmann equilibrium takes place according to (5.3). This parameter 
indicates the degree in which the population density of each level differs from LTE 
population.  
 
 When bp parameter keeps equal to the unity for all levels including the ground 
state the plasma is considered to be in LTE. Otherwise, the plasma can be assumed to be 
in pLSE in those cases when bp parameters for the levels close to the ionization one were 
equal to the unity. The levels that do not belong to the top of the atomic system may 
present two different situations; that is, for the levels with bp > 1, they are overpopulated 
and the plasma is denominated ionizing plasma and if bp<1, the levels are 
underpopulated and the plasma will be denoted as recombining plasma. A more detailed 
explanation about the pLSE state in plasmas has been provided by Calzada et al. [11,12] 
and van der Mullen et al. [26,27]. 
 
 The atomic system can be divided into different areas according to specific 
quantum numbers given place to the Phase Diagram. In these zones are pointed out the 
population/depopulation of the levels carried out by diverse mechanisms. Griem[28] 
supplied the value of the quantum number pG, hence for levels with p>pG the 
population/depopulation processes are dominated by collisional processes, while for 
levels with p<pG radiative processes dominate their population/depopulation. The pG 
number is expressed as 
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with Te in K and ne in cm
-3. 
 
 Several authors [26,29,30] define the value of quantum number p*, so that the 
levels with p > p* are found in pLSE and, in this way, p > p* > pG. The expression of p
* 
depends on the plasma type (ionizing or recombining). For recombining plasmas, p* is 
expressed as p*r 
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with δ = 3 according to Calzada et al. [31]. For ionizing plasmas, this quantum number 
is represented by p*i [29] 
( ) 611* 10bpi =                                                (5.7) 
 
with b1  being the value of the bp parameter for the ground level. More details about 
these aspects can be found in the works of Fujimoto and McWhirter [29] and Calzada et 
al. [10-12]. 
 
In addition to the criterion established above, a further distinction can be carried 
out between close-to-LTE plasmas (those in pLSE included) and far from LTE plasmas 
[26,32,33] by using the b1 value. The former verifies the following condition 
 
0.1 ≤ b1 ≤ 10                                                  (5.8) 
 
So, this condition provides additional information about the degree of LTE departure for 
a discharge. 
 
5.3 Experimental set up 
 
The experimental arrangement used in this research is fully detailed in Figure 5.1 
and described in [25]. Microwave powers of 450 and 650 W, supplied in a continuous 
mode, were coupled to a TIAGO torch [24,25] by a surfaguide device [34]. Microwave 
power was supplied by a 2.45 GHz SAIREM microwave generator (GMP KG/D) 
equipped with a water cooled circulator to avoid power reflection damage. Impedance 
matching means of a short circuit movable plunger and a triple stub were used to keep 
the power reflected from the applicator back to generator lower than 5% of the input 
power. High purity (99.999 %) Ar gas was used to initiate and feed the discharge with 
gas mass flow controllers (HI-TEC, Bronkhorst). The Ar flows considered in this 
research ranged from 0.25 to 5.00 L/min.  
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The use of TIAGO device produces a torch-plasma structure; in this discharge two 
regions can be distinguished (Figure 5.2): the first one can be identified as a bright 
filament (dart) and the other one as a tenuous shell and less intense broader region 
(plume) [25]. According to [25] TIAGO torch discharges are open to air and nitrogen 
contained in it has a great influence on discharge kinetics.  Thus, in the current research, 
a cylindrical glass reactor was placed coaxially around the nozzle and equipped with 
three outflows. Two of them were located perpendicularly to the longitudinal axis of the 
reactor and they were closed during the experiments. The third outflow was placed at the 
top of the reactor and it was kept opened in order to work at atmospheric pressure. This 
reactor reduced the impact of instabilities on the plasma such as air currents. 
Additionally, the glass reactor was equipped with a quartz window to allow registering 
discharge-emitted radiation below 400 nm, avoiding the absorption of UV-region 
radiation.  
 
 
 
Figure 5.1 Schematic diagram of the experimental arrangement for flame 
generation and observation 
 
 
The radiation from the discharge was taken by an optical fiber placed 
perpendicularly to the axial direction of the reactor and equipped with a collimator, 
which allowed for 1-mm spatial resolution, and placed 3 cm away from the dart, behind 
the quartz window of the reactor. The optical fiber was moved along y dart-axis, being 
the y = 0 mm position was considered at the end of the dart region (Figure 5.2) and 
positive y positions were achieved as the fiber moved toward the exit of the nozzle. 
Then, plasma radiation was directed by the optical fiber to the entrance of a previously 
calibrated 1-m focal length Jobin-Yvon-Horiba monochromator (1000M, Czerny-Turner 
type), which was equipped with a holographic diffraction grating of 2400 grooves/mm, a 
Hamamatsu R928P photomultiplier and a Symphony CCD (CCD-1024 x 256-OPEN-
STE); which were used as radiation detectors. The described optical system allowed 
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registering radiation in an interval from 200 to 730 nm. Besides, to eliminate the 
influence of external fields, the glass reactor was isolated in a cylindrical Faraday cage. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.2 Schematic representation of the flame generated with TIAGO torch  dart 
and plume areas are drawn. The specific meaning of y positions is represented 
 
 
 
5.4 Results and discussion 
 
5.4.1 Gas temperature and electron density 
 
As it has been pointed out through the introduction, both gas temperature (Tgas) 
and electron density (ne) are two key parameters in the description of discharges. In a 
previous study, Rincón et al. [25] suggested the independence of both Tgas and ne on 
input power used to generate the discharge whereas argon flow turns into a crucial 
experimental parameter. 
 
 In the current research, not only the dependence of these parameters on Ar flow 
used to sustain the discharge has been studied, but also the ne and Tgas values along the 
generated dart, keeping constant the operational conditions of Ar flow and input power, 
have been thoroughly analyzed. 
 
The ro-vibrational spectra of different molecular species could be recorded from 
Ar-TIAGO discharges. Some of them are present in the discharge as trace levels (gas 
impurities) and others due to the entrance of nitrogen in the plasma [25]. Assuming that 
these molecules are in equilibrium with the gas atoms, the rotational temperature (Trot) 
derived from the ro-vibrational spectra of these species can be considered equal to the 
dart 
Plume 
y 
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gas temperature (Tgas) [35]. This assumption can be done in atmospheric pressure 
plasmas since the exchange between the translational energy of the molecules and their 
internal ro-vibrational states is very efficient. In the gas temperature measurement, it is 
habitual to consider molecular species such as OH [23,36,37], N2
+ [14,20], CN [38] or 
C2 [39]. In our experiments, molecular N2
+ bands were observed in the emitted spectra 
by the plasma and thus, the gas temperature was calculated applying the well-known 
Boltzmann plot. This plot was obtained from the intensities of the P branch of the first 
negative system (B2Σu 
+ – X2Σg
+) of the N2
+ (0–0 rotational band; 391.4 nm) molecular 
ion [14, 20] using the following relation  (5.9) 
 
constB
TA
I
gas
+−=




 296.1
log                                              (5.9) 
 
with I being the intensity of the line, A and B parameters corresponding to each 
rotational transition [35] (Table 5.2). The gas temperature was derived from the slope of 
the straight line fitted trough the points obtained by the use of (5.9). 
 
 
λ (nm) A B 
391.3 44 462 
391.2 48 552 
391.0 52 650 
390.9 56 756 
390.8 60 870 
390.6 64 992 
390.4 68 1122 
 
Table 5.2 Lines from the P-branch of the first negative system of the N2
+
 and its 
characteristic parameters used to calculate gas temperature 
 
 
As far as the measurement of electron density (ne) is concerned, the Stark 
broadening (∆λS) of the Hα line (626.3 nm) of the Balmer series has been used by means 
of Gigosos and Cardeñoso [40] computational model instead of the most commonly used 
Stark broadening of Hβ (486.1 nm) due to no detection of this line in our experimental 
circumstances [25]. Likewise, at atmospheric pressure, spectral line profiles can be 
approximated to a Voigt function stemming from the deconvolution between Gaussian 
and Lorentzian profiles, which are characterized by their widths. The Lorentzian width 
(∆λL(Hα)) can be considered the sum of Stark (∆λS(Hα)) and van der Waals (∆λW(Hα)) 
broadenings [13,37,41] when an approximation of the Stark profile to a lorentzian profile 
is considered. On the other hand, Instrumental and Doppler broadenings contributed to 
the Gaussian width. Both Lorentzian and Gaussian widths were separated using a 
commercial process of deconvolution which is based on the Levenberg-Marquardt non-
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linear algorithm for minimum squares. Then, ∆λW(Hα) was calculated from Eq. (5.10) 
[41]  
                                )nm(
736.5
)(
7.0
gas
W
T
H =∆ αλ                                           (5.10) 
 
Finally, van der Waals broadening was substrated from the Lorentzian width in order to 
get Stark broadening and thereby calculating ne [40]. 
 
 Figure 5.3 shows the values obtained of Tgas and ne at the exit of the nozzle 
when the input power was kept equal to 450 W and the Ar flow ranged from 0.75 to 5.00 
L/min. A drop in Tgas value with the increase of Ar flow is observed while ne increases as 
was stated in [25]. Besides, these results are in agreement with those found by Rodero et 
al. [20] in positions close to the tip of a helium discharge generated with TIA torch; the 
higher He flow the higher electron density and the lower gas temperature. In Ar TIA 
plasmas, García et al. [23] described the increase of ne with the gas flow, but no 
variations were addressed with the microwave power applied to sustain the discharge. 
Nevertheless Tgas turned independent regardless of both microwave power and gas flow.  
 
In Figure 5.4, a continuous decrease of electron density along the flame (from 
the highest to the lowest y positions) is observed. The smallest ne value is reached at the 
end of the dart region (y=0 mm) when the edge between the dart and the plume is quite 
vague and thus the more energetic area of the plasma finishes due to that the number of 
electrons generated decreases (as happens in SWDs [11]). This behavior of electron 
density through the dart is similar in He [18-20,42] and Ar [19] TIA discharges. 
However, García et al. [23] described an undefined dependency of electron density with 
y positions in Ar-TIA discharges. Ricard et al. [42], using the same TIA device to 
generate an Ar/H2 discharge, described the same behavior of electron density along the 
dart to that found in the present research. 
 
 As for the demeanour of gas temperature, the largest values of this parameter 
are obtained in the farthest positions from the exit of the nozzle when the dart finishes 
exhibiting the smallest values of electron density. This fact has been observed in the 
study carried out by Ricard et al. [42] whom described that the gas temperature increases 
along the dart up to a point where the highest value was achieved (≈ 4000 K, y ≈ 11 mm) 
and then decreases in the plume area. Working with the same flow of Ar (5.00 L/min) 
and similar experimental conditions of power (700 W) and y position, Ricard et al. [42] 
obtained smaller values of gas temperature with TIA torch in contrast to what was found 
in the current study (5500 K in TIAGO flames); however, at the exit of the nozzle in [42] 
and in the current work Tgas was practically equal to 2500 K. The increment of this 
parameter at the end of the dart when the plume appears can be related to a major 
presence of nitrogen from the air. As it has been pointed out in [25], in the cases where 
nitrogen could easily enter in the discharge, the Ar-plasma kinetic changes. This change 
in the kinetics reduced the number of electrons in the discharge and thus heating the gas. 
Nonetheless, this behavior is in contradiction to the foundings of García et al. [23] and 
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Rodero et al. [20] studies working with Ar and He discharges, respectively, whom 
observed a constant value of gas temperature with y positions in TIA plasmas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.3 Gas temperature and electron density measured at y=9 mm in plasmas 
generated with several Ar flows sustained at 450 W  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.4 Gas temperature and electron density measured along the dart (different y 
positions) in a discharge generated with 5.00 L/min of Ar and sustained with 650 W 
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5.4.2 Plasma Spectroscopy 
 
The emission spectrum taken from the discharge can be considered as a 
powerful tool since plasma kinetics can be deducted. Spectral lines and molecular bands 
of species in the spectrum provide valuable information concerning the processes which 
take place into the discharge. According to Rincón et al. [25] Ar-TIAGO plasmas make 
the excitation/ionization kinetics conditional on the nitrogen entrance from the 
surrounding air in the plasma. 
 
Figure 5.5 shows typical emission spectra of a discharge generated at 650 W of 
input power and Ar flows of 0.25 L/min (Figure 5.5(a)) and 5.00 L/min (Figure 5.5(b)), 
both at the exit of the nozzle (y = 9.0 mm). For comparison purposes, a spectrum of a 
5.00 L/min plasma at y = 1.7 mm is also presented (Figure 5.5(c)). 
 
In Figure 5.5(a), molecular species, in whose composition the nitrogen is 
present such as N2 (310-430 nm and 600-700 nm), N2
+ (350-750 nm), NH (325-338 nm), 
CN (385-390 nm and 459-462 nm) and NOγ (226-260nm) can be observed. Besides, 
other species such as OH (306.4 nm) and the atomic hydrogen line (Hα, 656.3 nm) are 
also detected. As for Ar I atomic lines, only 4p atomic lines could be accurately detected. 
However, with the increase of Ar flow (Figure 5.5(b)), intensities of the aforementioned 
lines rise contrary to what happens to molecular bands. Furthermore, spectral lines 
corresponding to 5p and upper nd levels (n=5, 6 and 7) of Ar I are clearly noticed in the 
spectrum (Figure 5.5(b)). Likewise, NOγ band disappear while CO (297.7 nm) and C I 
(247.9 nm) line arise. 
 
On the whole, excited nitrogen molecules appear in atmospheric pressure 
plasmas operated in ambiance air. As it has been previously addressed in Ar-TIA 
discharges working in similar ambience conditions [23,43], molecular emissions of CN, 
NO, N2
+, N2 and OH species were also found. Therefore, excited nitrogen molecules and 
N2
+ ions in TIAGO-plasma are formed by means of charge transfer (5.11) and Penning 
excitation reactions (5.12) between Ar ions (15.8 eV) and metastable atoms (Arm,11.5 
eV) (as it happens in TIA-plasmas) with nitrogen ground state molecules due to an 
almost resonant energy of the corresponding particles  
 
)()( 22
01
2
++++ Σ+→Σ+ gg XNArXNAr                                 (5.11) 
 
)()( 32
01
2 ug
m
CNArXNAr Π+→Σ+ +                               (5.12) 
 
Other species such as NH, CN or NO are likely created through a three body reaction 
where S represents Ar atoms, A to N or C atoms and B to H, N or O atoms following Eq. 
(5.13) 
SABSBA +→++ *                                             (5.13) 
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Figure 5.5 Emitted spectrum of a discharge sustained at 650 W, generated with a flow of 
Ar equal to (a) 0.25 L/min in y position equal to 9.0 mm and 5.00 L/min taken in y 
positions equal to (b) 9.0  mm and (c) 1.7 mm 
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The nitrogen atoms needed for reaction (5.13) can be obtained by dissociative 
recombination of nitrogen molecular ions (N2
+) from  
 
NNeXN g +→+Σ
−++ )( 22                                           (5.14) 
  
In addition, the existence of the first and second positive systems of nitrogen can be 
explained due to a subsequent radiative cascade reactions from excited nitrogen 
molecules N2(C
3
∏u) to N2(B
3
∏g) and from N2(B
3
∏g) to N2(A
3Σu
+) levels following 
reactions (5.15) and (5.16), respectively. 
 
νhBNCN gu +Π→Π )()(
3
2
3
2     (Second positive system)    (5.15) 
 
νhANBN gg +Σ→Π
+ )()( 32
3
2       (First positive system)       (5.16) 
 
As far as the presence of OH molecular band is concerned, its emission can be 
ascribed to the dissociation of water traces from the sourrounding air vapour  
 
As for the observed intensity of Ar atomic lines, plasma kinetics of discharges 
generated at atmospheric pressure are well-known to be controlled by collisions with 
electrons by steps, being the first excited level (metastable) the departure for excitation 
and ionization processes in the discharge and thus playing the metastable atoms (Arm) a 
key role in these discharges. According to Penning excitation reaction (Eq.(5.12)) 
between Ar atoms and N2 molecules, Ar
m are quenched and, consequently, the stepwise 
excitation/ionization mechanism is modified. In such way, in the discharge generated 
with the smallest Ar flow (Figure 5.5(a)) nitrogen turns responsible of the poor 4p line 
emission and no detection of higher levels (5p and nd, n=5, 6 and 7) in contrast to what 
can be observed in Figure 5.5(b) where nitrogen is not able to penetrate into the dart 
because of the higher Ar flow [25]. 
 
Comparing Figures 5.5(b) and 5.5(c), in the spectrum taken from discharges 
sustained in the same experimental conditions of Ar flow (5.00 L/min) and input power 
(650 W) at different y positions, 9.0 and 1.7 mm respectively, an increase of both the 
intensity of the bands corresponding to nitrogen and based-nitrogen molecules in farther 
positions from the tip of the torch (closest positions to the plume) is observed whereas 
Ar atomic emissions of 4p levels clearly drop together with an almost disappearance of 
5p and upper nd levels (n = 5, 6 and 7). 
 
In Figures 5.3 and 5.4, electron density rises with the increase of Ar flow, as 
well as in positions closer to the exit of the nozzle (higher y values). The described ne 
behaviour can be ascribed to a lesser nitrogen entrance into the discharge from the 
surrounding air ambience. As the flow increases, the outer layers of the dart shield the 
discharge from the influence of the air [25]; being this shield most effective at positions 
closer to the tip of the nozzle. According to this result and those concerning Ar I line 
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intensities deducted from Figure 5.5, nitrogen from the surrounding atmosphere of the 
plasma likely affects the excitation/ionization kinetics along the dart. Hence, reaction 
(5.14) is a fundamental channel of electron loss and thus in regions closest to the plume, 
where the nitrogen from the air takes more importance in plasma kinetics. 
 
5.4.3 Thermodynamic equilibrium degree 
 
As it has been exposed in Section 5.2, knowledge about the thermodynamic 
equilibrium degree of the plasma can be derived from both the Atomic State Distribution 
function (ASDF) and the values of the bp parameter for the atomic levels, including the 
ground state. Besides, the depicted phase diagrams can help to observe the variations in 
the type of processes in which the population and depopulation of the atomic system 
levels are involved. 
 
 The Boltzmann plot is a representation of the ASDF and its form depends on 
the processes taking place into the plasma and, consequently, it reflects the degree of the 
equilibrium existing into the discharge. This representation can be obtained from the plot 
of log(np/gp), for each level of atomic system, as a function of the energy of the level. 
The excitation temperature (Texc) is derived from the slope (-1/kTexc) of the straight line 
fitted to the populations of the considered levels. Table 5.3 shows the atomic lines used 
to depict the Boltzmann plots for the plasmas under study. 
 
In the current work, the population densities (np) of the different atomic excited 
levels of the argon atomic system were determined from calibrated intensity 
measurements (I) of the spectral lines corresponding to atomic transitions using the 
expression (5.17) 
lhcA
I
n
pqpq
p Λ
=
πλ4
                                                     (5.17) 
 
where λ is the wavelength of the corresponding transition, Apq is the coefficient for 
spontaneous emission from level p to level q, l the plasma diameter and Λpq the escape 
factor of this transition. Measurement of light absorption revealed that in the observation 
direction (l=1mm) the studied plasmas were optically thin for all Ar atomic transitions 
considered (Λpq = 1) . The population density of the ground state n1 was also introduced 
in this representation in order to have the maximum information about the ASDF shape, 
and it was calculated from the ideal gas equation 
 
gaskT
p
n =1                                                    (5.18) 
 
where the pressure p is the atmospheric pressure and Tgas is the previously calculated gas 
temperature.  
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λ (nm) gp Apq (10
6 s-1) Eexc (eV) Transition 
425.1 3 0.11 14.464 5p-4s 
425.9 1 3.98 14.738 5p-4s 
426.6 5 0.31 14.529 5p-4s 
427.2 3 0.80 14.525 5p-4s 
430.0 5 0.38 14.506 5p-4s 
433.4 5 0.57 14.688 5p-4s 
433.5 3 0.39 14.687 5p-4s 
434.5 3 0.30 14.680 5p-4s 
518.8 5 1.38 15.296 5d-4p 
522.1 9 0.88 15.450 7d-4p 
549.6 9 1.69 15.331 6d-4p 
555.9 5 1.42 15.137 5d-4p 
560.7 3 2.20 15.118 5d-4p 
565.1 1 3.20 15.123 5d-4p 
591.2 3 1.05 15.003 4d-4p 
603.2 9 2.46 15.130 5d-4p 
641.6 5 1.16 14.839 6s-4p 
675.3 5 1.93 14.742 4d-4p 
696.5 3 6.39 13.328 4p-4s 
706.7 5 3.80 13.302 4p-4s 
714.7 3 0.63 13.283 4p-4s 
727.3 3 1.83 13.328 4p-4s 
 
Table 5.3 Spectral lines list and characteristics of Ar I used in the current work 
 
 
 
 In Figure 5.6, Boltzmann plots appear depicted for Ar discharge under several 
experimental conditions of Ar flows: 0.75 L/min (Figures 5.6(a) and 5.6(b)) and 5.00 
L/min considering different y positions along the dart: y=9.0 mm (Figures 5.6(c) and 
5.6(d)) and y= 7.5 mm (Figures 5.6(e) and 5.6(f)) but keeping constant 450 W of input 
power. In Figures 5.6(a), 5.6(c) and 5.6(e) are plots in which the population of the 
ground state (hollow circles) has been included. The corresponding experimentally-
measured levels (4p, 5p and nd), appear depicted in Figures 5.6(b), 5.6(d) and 5.6(f). 
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Figure 5.6 Boltzmann plots of the Ar I system and the ground state for different 
experimental conditions pointed out in the graphs 
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From the plots in which the ground state is presented, two temperatures can be 
derived from these representations: Texc-1 and Tspec. Texc-1 is obtained from the slope of the 
line fitted to the ground state and the first level measured belonging to the 4p 
configuration, whereas Tspec is obtained from the straight line fitting the 4p levels and the 
rest of higher levels (5p and nd). Comparing Figures 5.6(a) and 5.6(c) it can be observed 
on one hand, by extrapolating the fitted line of Ar I levels, the ground state can be 
considered overpopulated and on the other hand, the overpopulation of the ground state 
decreases when the Ar flow is increased which corresponds to a significant nitrogen 
entrance into the plasma in the former plasmas. In fact, according to Eq. (5.11) and Eq. 
(5.12), the entrance of nitrogen produces a decrease in Ar+ and Arm while Ar0 increase 
which explains the overpopulation of the ground state. However, following the same 
argument, from a comparison carried out between Figures 5.6(c) and 5.6(e) for the same 
Ar flow and y positions equal to 9.0 and 7.5 mm, respectively, the difference in the 
overpopulation of the ground state is not as important which is in agreement with the 
similar values of ne obtained for these two positions (Figure 5.4). From these results, it 
can be concluded that the plasmas produced by TIAGO-torch are out of LTE because 
more than one temperature is needed to describe the ASDF of the discharges. 
 
 In addition, the study of Texc-2 and Texc-3 has been carried out. Texc-2 can be 
deducted from the slope of the line fitted to the lower experimentally measured levels 
(4p) and the first states belonging to 5p configuration whereas Texc-3 is obtained from the 
straight line fitting 5p and higher (nd) excited levels. In the light of Boltzmann plots 
(Figures 5.6(b), 5.6(d) and 5.6(f)) Texc-2 and Texc-3 can be roughly estimated to be equal 
taking into account the experimental error of these measures which remains always 
below 10%. Texc-3 is derived from those levels closer to the ionization one and thus it can 
be considered as a first approximation to electron temperature. 
 
 According to Jonkers et al. [18,19], He and Ar plasmas produced by TIA torch 
are not in equilibrium because the discharge kinetics is described by different excitation 
temperatures; from their studies the electron temperature is higher than all excitation 
temperatures described and hence He and Ar TIA discharges are not in pLSE.  
 
 In order to estimate the departure from LTE of TIAGO plasmas, bp parameters 
for each p level corresponding to transitions in Table 5.3 have been calculated and are 
shown in Figure 5.7. The value of b1 parameter (ground state) has been obtained from he 
population of the ground level calculated by applying (5.18). The electron temperature 
used for the calculation of the theoretical Saha populations was assumed equal to Texc-3 
for each experimental considered condition as it has been previously pointed out. 
However, Texc-3 must not be considered in any case the real electron temperature value 
but only as estimation for obtaining Saha equilibrium populations.  
 
  Values of the bp  parameters for discharges generated with 0.75 and 5.00 L/min 
Ar flows and an input power of 450 W measured at the same y positions can be seen in 
Figure 5.7(a). Focusing on bp parameters calculated in the lowest Ar flow discharge 
condition, these values are higher than 10 for each level and particularly b1 which is ca. 
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500 in contrast to bp parameters (including b1) measured in Ar-TIAGO discharge 
sustained with 5.00 L/min which are included in the range between 1 to 10. According to 
Eq. (5.8), Ar-TIAGO plasmas generated with the smallest Ar flow can be considered far 
from LTE while those created with higher Ar flow seem to be close to being a LTE 
plasma. Additionally, the huge value of b1 at low Ar flow indicates a significant 
departure of the plasma from the equilibrium which is in agreement with the Boltzmann 
plots in Figures 5.6(a) and 5.6(c). As it has been reported in section 5.4.2 the nitrogen 
from the surrounding air clearly influences the kinetics of the former plasmas and thus 
producing a higher departure of this plasma from equilibrium as it has been discussed.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.7 Values of the bp parameters of plasmas generated with 450 W for different 
experimental conditions (a) comparison at the same y position of plasmas sustained with 
0.75 L/min and 5.00 L/min and (b) comparison of plasmas sustained with 5.00 L/min at 
different y position of 9.0 and 7.5 mm 
 
 
 In Figure 5.7(b), bp parameters calculated in a discharge sustained with 5.00 
L/min at 450 W in two different y positions (9.0 and 7.5 mm) are represented. In the 
light of these values which are found in the range from 0.1 to 1 (y=7.5 mm) and from 1 
to 10 (y=9.0 mm), it can be concluded that in both situations plasmas can be considered 
to be close to LTE according to Eq. (5.8) and thus being in a rough pLSE. This situation 
can be considered in the Boltzmann plots given by Figures 5.6(c) and 5.6(e) where no 
greater difference can be pointed out between the aforementioned conditions which can 
be explained since similar electron density is found in both situations. This result draws 
the attention to the fact that electrons are those particles which control the discharge 
kinetics.  
 
  Additional information on the discharge equilibrium can also be derived from 
the phase diagram depicted for the aforementioned experimental conditions. As it has 
been exposed in Section 5.2, this diagram places Ar I system energy levels in various 
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areas comprising different dominant processes in the population/depopulation of the 
excited levels which can be deducted from those levels with an effective quantum 
number p larger than pG (collisional area) or p lower than pG (radiative area). The 
influence of the gas flow and, consequently, the nitrogen entrance into the plasma on the 
equilibrium degree of the plasma is observed from the phase diagram shown in Figure 
5.8. In these diagrams, values of pG and p
*
i calculated from Eq. (5.5) and Eq. (5.7), 
respectively, are plotted for each specific condition of gas flow and thus dividing the 
atomic system in specific areas. The values of pG and p
*
i are given in Table 5.4, 
assuming electron temperature to be equal to Texc-3, in the same way that it was 
previously utilized to calculate bp parameter values for the Ar I levels. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.8 Phase diagram of the Ar I system. Lines depict both the values of the critical 
level (pG, solid line) and the values of the minor level that can still obey Saha-Boltzmann 
equation (p
*
i, dash line) for each experimental Ar flow condition studied (a) 0.75 L/min 
and (b) 5.00 L/min 
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0.75 L/min 
y=9.0 mm 
5.00 L/min 
y=9.0 mm 
Te (K) 10000 8900 
ne (·10
15 cm-3) 1.2 3.8 
Tgas (K) 3500 2880 
pG 2.72 2.37 
p
*
i 4.13 2.81 
 
 
Table 5.4 Values of Te, ne, Tgas ,pG and p
*
i measured in plasmas sustained with 0.75 and 
5.00 L/min of Ar at the exit of the nozzle 
 
 
 In Figures 5.8(a) and 5.8(b), phase diagrams for TIAGO plasmas generated with 
0.75 and 5.00 L/min, respectively, are presented. It can be observed that for the lowest 
flow (Figure 5.8(a)) the 4p levels are out of the region in which the 
population/depopulation kinetics is controlled by collisional processes (p>pG); in this 
case, the first states in pLSE (p>p*i) are 5d levels (> 15 eV), which are close to 
ionization level (≈ 15.76 eV). Therefore, the considered excitation temperature can be 
hardly approximated to electron temperature. However, for the 5.00 L/min gas flow 
condition, the values of pG and p
*
i are very similar, 2.37 and 2.81 respectively, which 
shows pLSE zone (p>p*i) is broadened including the 4d, 5p and 5s levels with energies 
ca. 14 eV. For this reason, under this flow condition, the plasma is in pLSE and the 
excitation temperature considered in the calculations of pG and p
*
i can be approximated 
to electron temperature. 
 
5.5 Conclusions 
 
In the current research, a complete characterization of Ar-TIAGO plasmas 
produced in air ambience has been carried out. By means of emission spectroscopy 
techniques, kinetics of Ar discharges have been discussed, as well as, gas temperatures 
and electron densities have been measured in different experimental circumstances: (i) 
along the dart of a specific (constant Ar flow and input power) Ar-TIAGO discharge and 
(ii) at the exit of the nozzle keeping constant input power while Ar gas flow changes. 
 
In the light of the results and the emission spectra taken from different 
discharges, the key experimental condition is the nitrogen entrance from the air 
surrounding the plasma, which has a great influence on plasma kinetics and thus in the 
aforementioned plasma parameters. Increasing the Ar flow which is used to sustain the 
discharge shields the entrance of nitrogen and hence higher electron densities and lower 
gas temperatures are measured. A similar behaviour of both parameters can be described 
to take place along the dart, in farther positions from the tip of the nozzle where the dart 
edges become closer, the nitrogen influences the discharge. 
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As far as the equilibrium degree studied in Ar-TIAGO discharge is concerned, 
Boltzmann plots as well as bp parameters have been calculated in order to gain 
knowledge concerning the departure from the Local Thermodynamic Equilibrium. From 
the Boltzmann plots, several excitation temperatures can be extracted, thus pointing out 
the aforementioned departure from the Local Thermodynamic Equilibrium, In addition, 
bp parameters were used to characterize the type and degree of departure from partial 
Local Saha Equilibrium. Plasmas at the exit of the nozzle can be considered ionizing 
plasmas while along of the dart it becomes recombining. Furthermore, the behaviour of 
both b1 and bp parameters with the Ar gas flow indicates that the closer situation to LTE 
of the plasma correspond to plasmas generated with larger Ar flows which highlights the 
importance of nitrogen in the kinetics of Ar-TIAGO discharges. Additionally, the 
studied phase diagrams show that collisional processes dominate the population and 
depopulation of almost all studied levels. As for the Ar I levels which obey Saha, in 
plasmas generated with the smaller Ar flow, pLSE zone does not include those levels 
below 5p, contrary to what was found in plasmas sustained with higher Ar flows where 
even 5p levels are included in pLSE area, and thus the excitation temperature of these 
levels can be approximated to electron temperature. 
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Ethanol decomposition by a microwave 
torch: hydrogen production 
 
 
 
Abstract 
 
This paper describes a study of molecular hydrogen production from ethanol 
decomposition by argon microwave TIAGO discharge in air ambience at atmospheric 
pressure. Different Ar flows, ethanol amounts and input powers were testes although the 
influence of input power was almost negligible in hydrogen production; it was required 
in order to withstand larger ethanol amounts. Plasma showed a great stability throughout 
the whole operation range in all cases; almost full ethanol was achieved producing 
molecular hydrogen as the main gaseous product (in the best experimental condition, 2.5 
mol per mole of ethanol). In addition, a great influence of nitrogen from the air ambience 
on emission spectra from the discharge and in by-products formation at the plasma exit 
has been addressed. 
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6.1      Introduction 
 
During the past few decades, there has been a great attention on the increasing 
emission of greenhouse gases including carbon dioxide. Since the beginning of the 
Industrial Revolution, the burning of fossil fuels has contributed to an increase of carbon 
dioxide in the atmosphere which is translated into a global environmental problem 
known as Global warming. The decrease of these fossil fuels and the necessity of 
reducing greenhouse emissions make the development of new sources of sustainable 
energy a key research concern. In this sense, hydrogen has been pointed out as a 
strategic alternative fuel in fuel cell or combustion engine applications due to its 
potential as a clean energy carrier thanks to its environmental green nature [1-3]. Thus, 
hydrogen production from different sources has been widely researched. 
 
 However, since hydrogen cannot be considered as a renewable fuel, it has to be 
obtained from other primary hydrogen-enriched sources such as hydrocarbons or 
alcohols. Both of them are frequently reformed with an oxidation reaction such as partial 
oxidation, steam reforming or dry CO2 reforming in which oxygen, water and carbon 
dioxide play the role of oxidant, respectively [4]. In addition, the use of catalysis 
processes is commonly applied to hydrocarbons, alcohols or glycerins reforming [5-7]. 
Nevertherless, the use of catalysts involves some shortcomings such as catalyst lifetime 
or poisoning of catalytic sites. Therefore, a more economic and environmental-friendly 
alternative like the use of plasma technology is being researched to avoid some 
conventional hydrogen production drawbacks [8,9]. 
 
 Plasma technology has been broadly studied in the field of hydrocarbons or 
alcohols decomposition owing to being a high energetic state of matter which offers an 
extensive range of active species including electrons, ions, free radicals, metaestable 
species or photons. Depending on their energy levels or characteristics parameters such 
as electron and gas temperatures or electron density, thermal (high temperature) and 
non-thermal plasmas (cold plasmas) can be considered. Nonetheless, the lower energy 
consumption and non-equilibrium properties highlight the suitability of non-thermal 
plasmas to induce physical and chemical reactions [10], hence, plasma capability to 
break down molecules introduced within it. In this manner, Dielectric Barrier Discharges 
(DBDs) have been successfully used to decompose alcohols like methanol [11,12] and 
ethanol [12-14] besides hydrocarbons [12] to produce hydrogen. Despite the high 
reactivity of this kind of plasmas  which implies the unnecessary use of catalysts, Istadi 
et al. [15] and Indarto et al. [16] have combined in their researches the action of both 
plasma and catalyst systems. On the other hand Li et al. [17] and Liu et al. [18] 
employed an AC and DC corona discharges to decompose methanol and methane, 
respectively, producing synthesis gas. Lindner et al. [19] reported the reforming of 
methanol in H2, CO and H2O within a DC microplasma reactor with N2 as the carrier 
gas, whereas Aubry et al. [20] introduced into two electrodes a mixture of ethanol and 
water producing CO2 in addition to H2. 
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Notwithstanding the advantages of DBDs or corona discharge systems, 
microwave discharges (MIPs) are presented as noteworthy electrodeless plasmas which 
can operate in a wide range of experimental conditions. Jasinski et al. [8,21,22] used a 
waveguide-based nozzleless cylinder-type microwave plasma source (MPS) at 
atmospheric pressure as a system to convert methane [8,21,22] and tetrafluoroethane 
[22] to hydrogen using large amounts of methane and hydrocarbon flows, as well as high 
values of input powers. In these researches, the input power has been found as an 
important parameter to control the decomposition process and hydrogen production; with 
this system, methane plasma generation was stabilized by forming an additional swirled 
nitrogen [21], methane flows [8]. Nevertheless, in [22] the gaseous hydrocarbons were 
introduced into the plasma not by the central duct of the MPS but in form of a swirl. A 
carbon soot formation was noticed in the reactor walls. Surface-Wave Discharges 
(SWDs) have also been researched for hydrogen production. Yanguas-Gil et al. [23] 
observed a complete decomposition of ethanol in H2, CO and CO2 as well as C2 and 
higher hydrocarbons as trace levels in a SWD at reduced pressure. While a carbon 
deposition was noticed in the process, the addition of water avoided the soot formation. 
Wang et al. [24] detected the formation of radicals from alcohols (methanol, ethanol, 
propanol and butanol) decomposition giving rise to H2, H2O, CO and a mixture of 
hydrocarbons (mainly C2H2) also in a SWD at reduced pressure. In addition, Jiménez et 
al. [25] studied the decomposition of the aforementioned alcohols in an atmospheric-
pressure SWD. Two different configurations, flame and column [26] were assessed and 
the authors found that the most appropriate one to withstand the introduction of 
substances and to benefit the excitation processes inside the plasma was the flame 
configuration due to its high values of electron density and temperature [27,28]. In [9], 
the optimum condition for hydrogen production was found, which resulted in the 
generation of 2.5 mole of hydrogen per mole of ethanol introduced together with CO and 
C2H2 as main gases from the decomposition of the alcohol using a SWD working at 200 
W and an Ar flow of 0.50 L/min. 
 
 Other MPS systems extensively studied are microwave torches or surface-wave 
driven torches, which are well-known for having higher tolerance to sample injection 
and the large amounts of power delivered to the discharge in contrast to other field 
applicators such as resonant cavities or waveguides [29-35]. Consequently, in 
atmospheric torch discharges, high densities of active species can be achieved. Thereby, 
high-density microwave plasma torches have been pointed out as suitable systems which 
provide the optimal conditions to dissociate molecules. These special features have been 
successfully employed for the destruction of volatile organic waste [36,37], hydrogen 
production [38-41)] and carbon nanotubes synthesis using catalysts [42-43]. In [39] the 
carrier gas was N2 while methane gas was alternatively fed downstream with the carrier 
gas or upstream in the discharge area of the reactor. This research showed a high 
conversion of methane at high applied powers and low methane gas flows. Besides, high 
H2 and carbon selectivities and low C2H2, C2H4 and HCN selectivities were achieved at 
low powers. A similar research with the same reactor was carried out by Wang et al. [40] 
whom found that hydrogen-rich gas was the most abundant product from the pyrolisis of 
methanol added to N2 (carrier gas) fed from the upstream of the reactor, with a high 
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conversion of the alcohol for large applied powers, carbon-containing compounds 
produced included major CO, nanostrutured carbon black powders, and minor CH4, 
C2H2, C2H4, and CO2. Moreover, Henriques et al. [41] utilized a microwave (2.45 GHz) 
Ar plasma torch driven by surface-wave for hydrogen production from the 
decomposition of methanol and ethanol introduced into the discharge by bubbling Ar 
through the alcohol. On one hand, nearly 100% decomposition of methanol was 
achieved with high H2 selectivity and formation of black carbon deposit on the quartz 
wall. On the other hand, hydrogen production rate in the exhaust stream of the 
Ar/ethanol plasma was observed to increase with the amount of ethanol, with CO, CO2 
and H2O as by-products. As in [24], no soot formation was noticed with the introduction 
of water. 
 
 In the current paper, the assessment of TIAGO (“Torche à Injéction Axiale sur 
Guide d’Ondes) torch to decompose ethanol (henceforth EtOH) molecules introduced 
within an Ar discharge to produce hydrogen is presented. Ethanol has been chosen as 
hydrogen-enriched source since it can be obtained from the fermentation of the 
agricultural residues surplus, thus being a renewable hydrogen energy source. 
 
TIAGO torch was developed by Moisan et al. [44] as an improvement of the 
well-studied TIA (“Torche à Injéction Axiale”) torch [45]. The research carried out in 
[46] showed that the TIAGO torch not only does avoid some of the shortcomings of 
other MIP devices (including other microwave torches) but it allows to operate in many 
and different experimental conditions with similar values of electron density, too. Both 
the generation of this discharges with this torch working at atmospheric pressure, which 
simplifies implementation on an industrial scale, and the results found in [46] highlight 
the suitability of the TIAGO torch in industrial applications such as hydrogen 
production. 
 
 In this work, TIAGO torch capabilities to withstand the introduction of ethanol 
without extinguishing and to decompose alcohol in hydrogen yield have been evaluated. 
Furthermore, this research also deals with the study of the influence of experimental 
conditions such as input power and Ar or EtOH flows on hydrogen production and 
decomposition processes. In order to understand and control the processes leading to 
alcohol decomposition within the discharge, non-intrusive emission spectroscopy 
techniques have been used. As for the analysis of the exhaust gas, it has been taken 
advantage of mass spectrometry techniques to identify the produced gases and to 
quantify the molecular hydrogen yield in the reforming procedure, too. Combining both 
techniques, a simultaneous knowledge of the processes taking place into the plasma 
during the ethanol decomposition and the products obtained at the plasma exit, which is 
crucial to carry out the research results to an industrial level, can be obtained. 
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6.2 Experimental set up 
 
The plasma was created by using a TIAGO device [44]. A theoretical and 
experimental description of this device appears in previous papers [44,46]. The TIAGO 
creates plasma with the structure of torch which is generated at the end of the tip of a 
cylindrical hollow metallic rod. In this way, the gas flows inside this rod to the tip where 
the plasma is generated. In the flame two regions can be distinguished [44,46]; a bright 
filamentary plasma column (dart) and a broader less intense shell (plume). The discharge 
can be considered as a jet consisting of a conical core just after the tip with a mixing 
layer surrounding it [46] constituted of a mixture of the plasma gas and its effluents and 
the surrounding atmosphere. In our case the atmosphere surrounding the plasma was air 
whose influence on the discharge dynamics has been previously examined [46]. In order 
to reduce the impact of the surrounding atmosphere and its instabilities on the TIAGO 
operation, a cylindrical glass reactor was placed around the torch. The reactor was 
manufactured with three outflows; two of them placed perpendicularly to the 
longitudinal axis of reactor and a third placed at the top (See Figure 6.1). In the current 
research, the top and one of the lateral outflows were kept closed, and the remaining one 
was opened to work at atmospheric pressure. Additionally, the glass reactor was 
provided with a quartz window in order to be able to register the discharge-emitted 
radiation avoiding the absorption of UV-region radiation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.1 Schematic diagram of the experimental set-up for flame generation and study 
of the plasma as well as the gases produced at the exit of the discharge 
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Microwave powers (200 to 500 W) were supplied in a continuous mode by a 
2.45 GHz SAIREM microwave generator (GMP KG/D) equipped with a water cooled 
circulator to avoid power reflection damage. The reflected power was kept bellow 5% of 
the input power using a short circuit movable plunger and a triple stub as impedance 
matching means. 
 
High purity (99.999 %) argon was used to initiate and feed the discharge using 
gas mass flow HI-TEC controllers (HI-TEC, Bronkhorst). The Ar flows considered 
ranged from 0.15 to 1.50 L/min. Straight after plasma ignition with Ar, different ethanol 
amounts (from 0.22  to 7.80 g/h) were added to the discharge using a gas-phase liquid 
delivery system (CEM, Bronkorst) with 0.20 and 10.00 ethanol g/h upper and lower 
limits, respectively. Once vaporized, the ethanol was led to the plasma within a steel 
tube heated at 110 ºC to prevent its condensation, thus avoiding plasma extinction. This 
ethanol-introduction system enables a better response time, long term stability and 
accuracy as compared to the bubbling system utilized in [25,41]. 
 
In order to obtain simultaneous information on the processes happening into the 
plasma and the gaseous by-products generated at the plasma exit, two different devices 
were used.  
 
It is well known that the processes happening in the plasma are directly 
reflected on the radiation emitted by it; this radiation being registered in form of spectra. 
Then, the radiation from the discharge was taken by an optical fibre placed behind the 
quartz window of the reactor and perpendicularly to the axial direction; the fibre was 
equipped with a collimator allowing for 1-mm spatial resolution. The radiation was 
taken at a height of 0.5 mm above the nozzle and 3 cm away from the dart. Then the 
light was directed to the entrance of a previously calibrated 1-m focal length Jobin-
Yvon-Horiba monochromator (1000M, Czerny-Turner type) equipped with a 
holographic diffraction grating of 2400 grooves/mm.A Hamamatsu R928P 
photomultiplier and a Symphony CCD (CCD-1024 x 256-OPEN-STE) were used as 
radiation detectors. Besides, to eliminate the influence of external fields, the glass 
reactor was isolated in a cylindrical Faraday cage.  
 
The probe of a quadrupole mass spectrometer (QMS, PT M63 112, mod. 
Omnistar, Pfeiffer Vacuum Technology) was placed on the lateral outflow of the reactor 
to analyze the composition of gas exiting the discharge. Using this spectrometer, the 
hydrogen production could be quantified by its previous calibration in this element. In 
order to prevents solid by-products from entering into this device a filter (re. 33127-201 
from Iberfluid, Spain) was placed between the reactor and the spectrometer probe.  
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6.3 Experimental results and discussion 
 
 
6.3.1 Influence of the operational conditions on the morphology of 
the discharge 
 
When a plasma torch is used with application purposes it is crucial to find the 
optimal conditions (microwave powers and gas flows) for which the device can work. 
Rincón et al. [46] found the best energy coupling conditions between transmission line 
and plasma impedances in which the TIAGO torch can be operated with argon. 
Furthermore, the value of the power reflection coefficient (Pr/Pi) as a function of the 
input power (Pi), using different gas flows was studied. From Figure 3 in [46], the reflect 
power (Pr) can be always made remain below 5% of the input power working with input 
powers ranging from 200 to 500 W regardless of Ar flow.  
 
 To test the capability of the TIAGO torch to sustain Ar-EtOH plasmas, different 
experimental conditions were sampled. Keeping a constant Ar flow, increasing amounts 
of EtOH (g/h) were added to the discharge while the reflected power remained below 5% 
of the input power. This procedure was repeated with different Ar flows. Argon gas 
flows larger than 1.50 L/min were not considered because the kinetic of Ar-TIAGO 
discharges as well as its characteristic parameters (gas temperature and electron density) 
were practically the same for plasmas created with Ar flows higher than this value  
according to Rincón et al. [46]. Figure 6.2 represents the maximum amount of EtOH that 
the Ar discharge withstands for each power while allowing for the reflected power to be 
lower than 5% of the input power. In Figure 6.3 the minimum power required to sustain 
Ar-EtOH discharges when the inlet composition of the gas (percentage of EtOH in the 
Ar-EtOH mixture) changes, is depicted. Comparing Figures 6.2 and 6.3, it seems that the 
input power used to sustain the discharge depends on the inlet composition of the 
mixture instead of the quantity (g/h) of ethanol introduced. Besides, the range of input 
powers for which TIAGO flames could sustain Ar-EtOH discharges is similar with 
which was stated in [46]. In [21], the best microwave system matching for different 
methane flow rates from 17.5 to 175 L/min was also studied; the best matching for 
microwave power ranging from 3000 to 4500 W. Nevertheless, the methane plasma 
could not be sustained at an input power lower than 3000 W. In addition, although the 
study of discharge stability can be considered a key concern for hydrogen production by 
means of plasma technology, this information is hardly found in the literature. 
 
 Concerning the morphology of the plasma generated by the Ar-EtOH TIAGO 
torch, Figure 6.4 shows, the variations in its appearance under different experimental 
conditions. In each case the discharge was generated inside the glass reactor once the 
surrounding air was stabilized and, consequently, the amount of nitrogen minimized. 
  
 Figure 6.4(a) shows several photographs of discharges sustained at 300 W and 
Ar flow of 0.50 L/min with increasing amounts of EtOH. As can be seen, the 
introduction of EtOH produces a change in both the morphology and colour of the 
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discharge. On one hand, although in Figure 6.4(a) is hardly noticed, the dart region 
reduces its length while the plume of the flame becomes larger with increasing amounts 
of EtOH. Simultaneously, the active part (dart) of the discharge turns shorter as was 
noticed in surface wave discharge with the introduction of the alcohol molecules [22]. 
The shortening of plasma dart when alcohol is added happens because the electrons 
belonging to the bulk of the electron energy distribution function collide not only with 
Ar atoms but also with alcohol molecules. In this way, the formation of free electrons in 
the plasma, by stepwise from Ar atoms, decreases [47,48], and the dart region exhibits 
lower length than in the case of pure Ar plasma.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.2 Power supplied to discharge vs. EtOH flow. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.3 Power supplied to discharge vs. EtOH inlet composition 
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Figure 6.4 Several images taken from the flame generated with different experimental 
conditions, (a) at 300 W with 0.50 L/min as constant Ar flow and etOH flows of 0, 0.22,  
0.60 and 1.00 g/h (1/50 exposition time); (b) at 300 W with 0.80 g/h as constant EtOH 
flow and Ar flows of 0.15, 0.25, 0.50 and 1.50 L/min (1/50 exposition time); (c) with 0.50 
L/min and 0.80 g/h as constant Ar and EtOH flows, respectively at 300, 400, 500 and 
600 W 
1.00 g/h 
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On the other hand, the discharge colour changes from a white-pink flame to a 
bright green one. These differences in colour are the consequence of dissimilarities on 
the plasma kinetics. In [46], the origin of the pink colour was explained by the fact that 
both excited argon atoms and the nitrogen molecules from the surrounding air penetrate 
into the discharge getting excited and thus emitting in 300-400 and 620-750 nm 
wavelengths regions [49,50]. When a small amount of EtOH is added the discharge turns 
pinker whereas with the increase of the alcohol quantity, the discharge becomes of a 
brighter green. This colour has been previously reported and ascribed to the existence of 
C2 radicals from the ethanol decomposition [9,51].  
 
As it has been reported in [46], the influence of nitrogen coming from the 
surrounding atmosphere on kinetics of the TIAGO torch discharges generated with small 
flows of Ar is not negligible; whereas the increment of Ar flow makes nitrogen unable to 
penetrate into the discharge which can be noticed in the colour of pictures in Figure 
6.4(b). In discharges generated with small Ar flows, the pink colour reveals the presence 
of excited nitrogen molecules while with larger Ar flows, the colour turns to green 
meaning a lower importance of nitrogen molecules. 
 
Furthermore, according to [46], the dependence of plasma morphology on the 
input power used to maintain an Ar discharge consists of an expansion of the plume as 
the power increases as can be observed to happen in Ar-EtOH discharges (Figure 6.4(c)). 
In addition, during the experiments, a thin film of carbon powder was deposited in the 
walls of the reactor. From Figure 6.4(a) one observes that increasing EtOH flow is 
translated into a bright green discharge. In Figure 6.4(a) and 6.4(c) an increase of the 
EtOH flow or input power induces an expansion of the plume and the creation of an 
orange haze at the plume edges. The same effect has been reported in [42] which 
suggested that such colour was truly similar to the appearance of a common flame where 
carbon particles get heated and emit a black body radiation. 
 
6.3.2 Plasma parameters: gas temperature (Tgas) and electron 
density (ne) 
 
Process optimization for industrial applications of plasmas requires the 
measurement of some plasma internal parameters. In this particular case, and in order to 
check the effect of the alcohol fed into the plasma and thus the processes which lead to 
ethanol decomposition and hydrogen production, two plasma parameters, gas 
temperature (Tgas) and electron density (ne) have been studied in different Ar-EtOH 
discharges. 
 
 Gas temperature is related to the energy acquired by heavy particles within the 
discharge, which has been considered as one of the most important parameters in 
decomposition processes of substances for molecular-hydrogen production [52,53]. As 
for electron density, at atmospheric pressure, electrons are the particles controlling the 
excitation kinetics of the discharge and, hence, they can be responsible for the 
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decomposition processes. Optical Emission Spectroscopy (OES) has been applied to 
measure both Tgas and ne key parameters. 
 
 At atmospheric pressure the gas temperature of the plasma can be considered 
equal to the rotational temperature (Trot) of different molecular species such as OH [54-
56], N2
+ [57,58], CN [59] or C2 [60] due to the efficient exchange between the 
translational energy of molecules and their internal ro-vibrational states. In this work, C2 
(0-0) Swan band at 516.5 nm was used to measure Tgas. The rotational temperature, 
considered to be equal to gas temperature, was determined using the well-known 
Boltzmann-plot method applied to the relative intensity distribution in the rotational 
spectrum of C2 specie. The P1-branch-lines of C2 band used for this purpose are shown in 
Table 6.1. Furthermore, the rotational temperature was obtained from the slope of (6.1) 
 
constB
TA
I
rot
+−=




 090.1
log                                        (6.1) 
 
where I is the measured line intensity, and A and B parameters are the Hönl-London 
(rotational line intensity) factor and the excitation energy of each level, respectively 
[61,62]. 
 As for measurements of electron density, the use of the Stark broadening (∆λS) 
of the Hβ (486.1 nm) line of the Balmer series is the most frequently used method for 
electron density determination. Unfortunately, this line was not detected in our 
experiments. Consequently, the Stark broadening of the Hα line (626.3 nm) has been 
used instead by means of Gigosos and Cardeñoso [63] computational model. Under our 
experimental conditions of pressure, the spectral line profiles can be approximated to a 
Voigt function stemming from the convolution of Gaussian and Lorentzian profiles. 
When Stark broadening is approximated to a Lorentzian function, the Lorentzian width 
of  Hα line, ∆λL(Hα), can be considered as a sum of Stark, ∆λS(Hα) and van der Waals, 
∆λW(Hα), broadenings [56,57,64]. On the other hand, instrumental and Doppler 
contributed to Gaussian width. Both broadenings, Lorentzian and Gaussian were 
separated using a commercial process of deconvolution based on the Levenberg-
Marquardt non-linear algorithm for minimum squares. Finally, ∆λW(Hα) (Eq. 6.2) was 
substracted from the Lorentzian width in order to get Stark broadening used for 
obtaining ne [64] 
)(
736.5
)(
7.0
nm
T
H
gas
W =∆ αλ                                            (6.2) 
 In the current study, dependence of the previous described spectroscopic 
parameters on experimental conditions has been assessed. First and foremost, no 
variations on either gas temperature or electron density were found when different input 
powers to sustain Ar-EtOH discharges were applied. This result is in agreement with 
which was reported in TIAGO-Ar discharges in [46].  
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λ (nm) A B(cm-1) 
516.2 24.96 600 
516.1 25.96 650 
516.0 26.96 702 
515.9 27.96 756 
515.8 28.97 812 
515.7 29.97 870 
515.6 30.97 930 
515.5 31.97 992 
515.4 32.97 1056 
515.3 33.97 1122 
515.2 34.97 1190 
515.0 35.97 1260 
514.9 36.97 1332 
514.8 37.97 1406 
514.6 38.97 1482 
514.4 39.98 1560 
514.3 40.98 1640 
514.1 41.98 1722 
513.9 42.98 1806 
513.8 43.98 1892 
513.6 44.98 1980 
 
 
Table 6.1 Lines from P1-branch-lines of the C2 (0-0, Swan system) at 516.5 nm and its 
characteristic parameters used to calculate gas temperature 
 
The variation of gas temperature with the Ar and EtOH flows in Ar-EtOH 
plasmas is shown in Figure 6.5. Gas temperature exhibits a tendency to increase with the 
injection of larger amounts of ethanol while keeping constant both the Ar flow (0.50 
L/min) and the fed input power (300 W). On the other hand, an increase in the Ar flow 
while keeping constant the EtOH quantity (0.22 g/h) in a 300 W discharge results in a 
lesser value of the gas temperature. In previous studies carried out in microwave 
discharges at low pressure, the smallest gas temperatures were reported [23,65] in 
contrast to those found at atmospheric pressure in the present research and those reported 
by Henriques et al. [41]. Nevertheless, Mora et al. [65] found this temperature increases 
with the amount of the hydrocarbon added to the discharge as an improvement in energy 
transfer from electrons to heavy particles while in [41] reported a constant gas 
temperature value with the introduction of larger amount of methanol. 
 
As far as electron density results are concerned, an increased electron density 
was found with the addition of ethanol to an Ar discharge. At the exit of the nozzle, ne 
was equal to 0.3·1021 and 0.6·1021 m-3 in an Ar (0.50 L/min) and Ar-EtOH (0.50 L/min – 
0.22 g/h) discharges, respectively. Furthermore, a constant value of electron density was 
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observed in spite of variations on Ar flow. It is important to note that the electron density 
could not be calculated in those cases of Ar-EtOH discharges sustained with EtOH flows 
larger than 0.60 g/h, since the Hα line was hardly detected, thus resulting in imprecise 
calculations. Further studies in the reported effect on the profile of Hα and in new ways 
of determining electron density under experimental conditions where the Balmer series 
lines are not well detected should be carried out. 
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Figure 6.5 Gas temperature of discharges generated with an EtOH flow of 0.22 
g/h and different Ar flows (triangle symbols) and with a foxed Ar flow equal to 0.50 
L/min and different EtOH quantities (square symbols) sustained at 300 W 
 
 
 
6.3.3 Ethanol decomposition in Ar discharges 
 
6.3.3.1 Spectroscopy study at the exit of the nozzle 
 
The species derived from the ethanol decomposition into the plasma can explain 
the formation of molecular species at the plasma exit. The existence of these species can 
be detected from the radiation emitted by the plasma. Not only has the introduction of 
ethanol provoked several macroscopic changes, but also relevant microscopic kinetic 
alterations. In order to understand plasma kinetics dependence on experimental 
conditions, the plasma-emitted radiation was thoroughly analyzed. 
 
 While the appearance of the spectra undergoes several changes in terms of 
emitting species depending on Ar and EtOH flow used to sustain the discharge, there is 
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no noticeable effect of the variation of the input power. This result is in agreement with 
what was shown in previous studies on the TIAGO torch sustained in Ar [46]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.6  Emitted-spectra from different TIAGO torch discharges sustained at 300 W 
and created with (a) Ar flor equal to 0.50 L/min, Ar-EtOH flows of 0.50 L/min and (b) 
0.22 g/h and (c) 0.80 g/h as EtOH flows, (d) Ar-EtOH flows equal to 0.75 L/min and 
0.22 g/h, respectively 
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 In Figure 6.6, emission spectra of Ar (a) and Ar-EtOH (b, c and d) discharges 
sustained with 300 W are presented. For comparison purposes, these spectra were 
recorded from different Ar-EtOH mixtures. On one hand, Figure 6.6(b) and 6.6(c) show 
an emitted-spectra of discharge generated with Ar flow equal to 0.50 L/min and 0.22 and 
0.80 g/h as EtOH, respectively. In Figure 6.6(d) the spectra emitted by a flame sustained 
with 0.75 L/min and 0.22 g/h of Ar flow and EtOH, respectively, is presented. For ease 
of comparison, spectra have been normalized to their highest intensity. The molecular 
and atomic emissions found in the recorded spectra are summarized in Table 6.2 and 
Table 6.3, respectively.  
 
Molecule Observed System Transition Band heads (nm) 
NO γ system Π→Σ + 22 XA  237.0, 247.9, 259.6 
OH 3064 Å system Π→Σ + 22 XA  306.4, 308.9 
N2
+ 1st Negative system 
++ Σ→Σ gu XB
22
 391.4 
NH 3360 Å system Σ→Π 33 XA  336.0, 337.0 
CN 
Cyanogen violet 
system Π→Σ
22 XB  
358.4, 358.6, 359.0, 385.5, 
386.2, 387.1, 388.3,418.1, 
419.7, 421.6, 450.2, 541.5, 
460.6 
C2 Swan system ug XA Π→Π
33  
436.5, 437.1, 438.3, 469.8, 
471.5, 473.7, 516.5, 550.2, 
558.6, 563.5, 612.2 
C2 
Deslandres-
D’Azambuja system ug
bc Π→Π 13  339.8, 385.2 
CH 3142 Å system Π→Σ+ 22 XC  314.3 
 
 
Table 6.2 List of molecular bands observed in the spectra 
 
 
The emission spectra of a pure Ar discharge (Figure 6.6(a)) is dominated by the 
atomic emissions coming from the deexcitation of the 4p and 5p levels of Ar, but also 
reveals the importance of the surrounding air since nitrogen species such as molecular 
ions (N2
+) and other bands belonging to excimers like CN or NO appear in the spectra 
[46]. Nonetheless, when the lowest amount of ethanol (0.22g/h, Figure 6.6(b)) is added 
to the Ar discharge the visible spectra changes and the intensity of the emissions of Ar 
atoms drastically drops. Simultaneously, the spectra become dominated by the emission 
of the CN ( Π→Σ 22 AB , Violet system) band, which is formed from the recombination 
of the dissociation products of EtOH and N2 molecules coming from the surrounding air. 
This suggests that after the introduction of EtOH, a large amount of the energy supplied 
to the plasma is used in the excitation and dissociation of ethanol and its by-products, 
thus disrupting the excitation/ionization path of argon atoms. 
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λ (nm) Atom Eexc(eV) A (10
7 s-1) transition 
247.9 C 7.68 2.80 2p3s-2p2 
495.8 Fe 5.31 4.22 5s-4p 
656.3 H 12.09 4.41 3p-2s 
696.5 Ar 13.33 0.64 4p-4s 
706.7 Ar 13.30 0.38 4p-4s 
714.7 Ar 13.28 0.06 4p-4s 
727.3 Ar 13.33 0.18 4p-4s 
 
Table 6.3 List of atomic lines observed in the Ar-EtOH discharge spectra 
 
 
 
However, when the amount of ethanol is further increased (0.80 g/h Figure 
6.6(c)), both CN ( Π→Σ 22 AB , Violet system) and C2 ( ug XA Π→Π
33 , Swan 
system) emissions rise and the C2 ( gg bc Π→Π
13 , D’eslambres-D’azambuja) and CH 
( Π→Σ + 22 XC , 314.3 nm) systems appear. The arisen emission of C2 band is the most 
noteworthy difference between both cases, which can explain dissimilarities in the 
species analyzed at the exit plasma (see section 6.3.3.2). 
 
 In the case of discharges sustained in air ambience, nitrogen is a key factor 
which could explain the appearance of nitrogen containing species, sucha as CN. 
Nitrogen atoms are mainly produced via dissociative recombination reactions (6.3) 
[66,67] suffered by nitrogen ions, which have been previously obtained through a charge 
transfer (6.4) between argon and molecular nitrogen (coming from the air) due to the 
comparable ionization energies of Ar (Ei=15.86 eV) and N2 (Ei=15.58 eV) 
 
NNeN +→+ −+2                                                       (6.3) 
 
++ +→+ 22 NArNAr                                                    (6.4) 
 
 Thus CN and C2 species are likely generated by three body recombination 
reaction (6.5) after the alcohol molecules have been completely dissociated providing C 
atoms, whose existence is confirmed from the atomic C I line emission. Considering A 
as carbon atoms (C atom) and B as either carbon or nitrogen atoms (C or N atoms), they 
can be associated in presence of a spectator S (Ar atom) 
 
SABSBA +→++ *                                                   (6.5) 
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 As it has been previously addressed in CO2 microwave torches sustained at 
atmospheric pressure in controlled atmospheres [49], the formation of CN excimers is 
favoured respect to the formation of C2 in nitrogen containing atmospheres. 
Consequently, when a small quantity of ethanol is introduced in the discharge, CN 
excimers production is favoured over C2. Only with larger EtOH amounts, the former 
reaction route becomes saturated and a noticeable increase in C2 emission is detected. 
  
 As it was firstly reported in [46] and it can be observed in Ar I emission lines 
from the comparison of Figures 6.6(c) and 6.6(d), when Ar flow is increased the 
interaction between the dart and the surrounding air is reduced to the outer layers of the 
dart, thus lowering the overall influence of nitrogen on the discharge kinetics. 
 
 Actually, in order to assess the effect of both Ar and EtOH flows on the 
decomposition process, several atomic lines and molecular bandheads have been 
monitorized (Figures 6.7 and 6.8) through the raise of the aforementioned flows. 
 
 Figure 6.7 shows the dependence of C2 bandhead and C I line intensities (Figure 
6.7(a)), as well as, NH and CN bandheads intensities on Ar flow fed to the discharge 
considering fixed input power (300 W) and EtOH flow (0.80 g/h). As can be observed in 
Figure 6.7(a), the intensity of C I line and C2 band head rise with the increase of Ar flow 
until both reach their highest values for Ar flow equal to 0.50 and 0.75 L/min, 
respectively. From these Ar flows, their intensities decrease. This fact can be explained 
by the residence-time lessening due to the growth in gas velocity, that is, gas flow. 
Taking into account both effects, residence time and the influence of nitrogen on Ar 
discharge, the evolution of CN (388.3 and 421.7 nm bandheads) and NH (336.0 
bandhead) can be explained (Figure 6.7(b)). However, considering small Ar flows, the 
intensity of CN and NH bands is smaller despite the fact that nitrogen is easily 
penetrating into the discharge. This fact can be explained due to the poor C atoms 
production which is related with the small C I line intensity (Figure 6.7(a)) and thus the 
small CN and NH formation according reaction (6.5) 
 
 As far as the importance of fed EtOH flow in Ar discharges is concerned, 
Figure 6.8 shows the dependence of C I, CN, C2 and NH bandheads on EtOH flow 
considering a 0.50 L/min Ar discharge sustained at 300 W. A fast and steady emission 
on C I line is observed with the increment of EtOH amount whereas C2 bandhead 
exhibits a slower increase (Figure 6.8(a)) which is related to the fact that in the presence 
of nitrogen CN is favoured to C2 formation. In spite of the introduction of higher 
amounts of ethanol molecules to the discharge should have been translated into an 
increase of C I atoms, the reported constant evolution is observed. This behaviour can be 
ascribed to the increase of CN and C2 densities (Figure 6.8) since C atoms are needed to 
generate C2 and CN species according to (6.5). 
 
 Additionally, an erosion of the nozzle tip was noticed which is related to the 
emission of Fe I line as can be observed in Figure 6.6. 
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 As far as the emission of Balmer series lines is concerned, Hβ line has not been 
detected in Ar-EtOH discharges as happens in Ar plasma torches [46]. Hα line 
experiments an increase in intensity when a small amount of EtOH is introduced 
(Figures 6.6(a) and 6.6(d)); however, increasing ethanol quantities Hα line is not detected 
which cannot be translated in no molecular hydrogen production as it is discussed in 
section 6.3.3.3.The hydrogen Fulcher band emitting in the 560-640 nm interval, 
corresponding to the hydrogen molecule (H2) at the excited level, was not observed 
under our experimental conditions. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.7 Dependence of (a) C2 (Swan system) and C I (247.9 nm) and (b) NH (3360 A 
system, CN (violet system) in the Ar flow used to sustain the discharge 
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Figure 6.8 Dependence of (a) C2 (Swan system) and C I (247.9 nm) and (b) NH (3360 A 
system, CN (violet system) in the EtOH flow added to the discharge 
 
 
6.3.3.2  Products at the plasma exit 
 
Mass spectrometer was utilized not only to identify the main gaseous products 
at the plasma exit from the ethanol decomposition but also to quantify the amount of 
molecular hydrogen produced. Gas exhaust stream flow, 2 mL/min, was sampled for on-
line gas analysis and m/z=1 to 100 a.m.u. were recorded. No signal for gaseous products 
over m/z=85 was detected in all mass spectra. Consequently, only masses bellow 
m/z=85 have been considered in the present discussion. 
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 Figure 6.9 shows typical mass spectra in the 0-85 a.m.u. range before and after 
switching on two Ar-EtOH plasmas, for an EtOH flow of 0.80 g/h and Ar flow equal to 
0.25 L/min (Figure 6.9(a)) and 0.50 L/min (Figure 6.9(b)) and a comparison of Ar 
plasmas generated with 0.25 and 0.50 L/min (Figure 6.9(c)) sustained with 300 W. 
Following the discussion of species identification, according to the study of relative 
intensity of mass fragments carried out in [9] and the information presented in Table 6.4 
concerning the possible species, theirs structure as well as the base peak and the relative 
intensities of secondary peaks, in Figure 6.9(a), m/z of 2, 18 and 44 a.m.u. have been 
certainly associated to the production of H2, H2O and CO2 at the exit of the plasma 
whereas in Figure 6.9(b), m/z equal to 2, 18, 26, 27 and 28 have been related to the 
production of H2, H2O, C2H2, HCN and CO as main gaseous products, in addition C4H2 
(m/z=50 a.m.u), C2N2 (m/z=52 a.m.u) and C6H6 (m/z=78 a.m.u) have been identified as 
traces in the plasma gas exhaust.  
 
 Additionally, as can be observed in Figures 6.9(a) and 6.9(b), switching on the 
plasma results in a practically decomposition of ethanol which is noticed in the sharp 
decrease of m/z= 31 a.m.u. which is the base peak of ethanol corresponding to 
hydroxymethyl cation, +CH2OH. 
 
As it has been found in [46], an important dependence of the processes in the 
plasma on the Ar flow used to sustain the discharge has been pointed out. When Ar flow 
drops, air components like oxygen or nitrogen can penetrate into the discharge (see 
Figure 6.9(c)), thus providing the oxygen reactant needed to produce an oxidation 
reaction of ethanol which leads to carbon dioxide formation Figure 6.9(a)). Nevertheless, 
an increase in Ar flow is translated in lower oxygen entrance into the flame, in contrast 
to nitrogen, in the surrounding air. In this sense, the presence of hydrogen cyanide can be 
explained (Figure 6.9(b)). In addition, m/z=30 a.m.u in Figure 6.9(c) can be adscribed to 
NOx traces which is not produced by the decomposition of ethanol, but rather to Ar 
discharges which is in agreement to the emission of NOγ bands in pure Ar-TIAGO 
discharges (Figure 6.6(a)) and specially intense when low Ar flows are considered [46]. 
 
 Following the same discussion concerning exhaust gas by-products 
identification, the influence of different EtOH flow added to an Ar discharge used to 
generate the discharge on the species at the exhaust plasma gas has been studied. Figure 
6.10 shows the monitorized m/z ratios (2, 28, 26, 27, 18, 44, 50, 52 and 78 a.m.u.) 
corresponding to their main gaseous products (H2, CO, C2H2, HCN, H2O, CO2, C4H2, 
C2N2 and C6H6, respectively); this monitorization was carried out during 180 minutes to 
test mid/long term working stability of the system. In Figure 6.10, evolution of species 
formed at the plasma exit along the time when different ethanol quantities added to 
plasma maintained by 300 W of microwave power and a constant Ar gas flow (0.50 
L/min) can be observed. From this Figure (Figure 6.10), it is evident that evolution of the 
gaseous products is quite stable for the same ethanol amount in the discharge, which is 
consistent with the plasma stability observed during the experiments.  As can be 
observed in Figure 6.10, depending on the ethanol amount in the Ar-EtOH mixture, 
different species were obtained at plasma exit. H2 was generated in all conditions studied 
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in the current research whereas as the added ethanol flow becomes higher, the main 
gases change from H2O and CO2 to C2H2, CO and HCN as well as C4H2, C2N2 and C6H6 
as traces.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.9 Mass spectra comparing plasma on and off (a) Ar-EtOH (0.25 L/min-0.80 
g/h) (b) Ar-EtOH (0.50 L/min-0.80 g/h) and (c) Ar0.25-0.50 L/min 
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Species 
Chemical 
structure 
Fragmentation 
peaks 
Relative 
intensity 
C2H5OH, ethanol  
31 100 
45 51.4 
30 8.2 
H2O, water  
18 100 
17 21.2 
16 0.9 
CO, carbon monoxide  
28 100 
12 4.7 
16 1.7 
29 1.1 
CO2, carbon dioxide 
 
44 100 
16 9.6 
28 9.8 
HCN, hydrogen 
cyanide  
27 100 
26 16.8 
C2H2, acetylene  
26 100 
25 19.2 
24 5 
C4H2, 1,3-butadiyne  
50 100 
49 36 
48 8.4 
C2N2, cyanogen  
52 100 
26 4.7 
53 3.1 
C6H6, benzene 
 
78 100 
77 28.4 
 
 
Table 6.4 Relative intensity of mass fragments and chemical structure of several species 
 
As it has been mentioned through the current paper, carbon deposits were 
recovered from the filter and the glass reactor’s walls. The addition of EtOH flow results 
in a larger thin of carbon adhered to the reactor. Besides, an increment in the input power 
used to sustain the discharge is translated into larger amounts of the noticed carbon soot 
deposition.  
 
 As it has been previously stated, changes in the experimental conditions utilized 
to decompose ethanol molecules produce alterations in the plasma morphology (Figure 
6.4) and emission spectra (Figure 6.6) of the flame, suggesting also a different kinetics in 
ethanol-reforming. Actually, two possible group of by-products can be considered 
according to a major importance of nitrogen in the discharge. Figure 6.11 shows a 
scheme of these products according to the information extracted from Figures 6.9(a), 
Figure 6.9(b) and Figure 6.10. As it can be observed in Figure 6.9(c), the presence of air 
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components such as N2, O2, H2O is more representative in the case of plasmas generated 
with small Ar flow. 
 
In Figure 6.6 spectra of Ar-EtOH discharge bands due to CO* species were not 
detected in contrast to what found by Yanguas-Gil et al. [23]. Related to the toxic 
hydrogen cyanide formation, the presence of intense CN emissions in the discharge 
spectra suggests that it may be formed via CN reacting with H [69]. Furthermore, a 
marked increase in intensity of C2 species bandheads (Figure 6.8(a)) is found with the 
addition of bigger EtOH molecules which can be related to the production of acetylene 
and others CxHy by-products. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.10 Changes in the concentration of several species found in the mass spectra 
versus time for six ethanol quatities added in an Ar (0.50 L/min) discharge at 300 W 
 
 As it has been previously discussed in section 6.3.2, the discharge has enough 
energy to dissociate ethanol molecules in the plasma region and thus diatomic containing 
carbon species like C2 or CH are formed. In the postdischarge region acetylene may be 
produced by means of two main pathways: (i) C2 species could be hydrogenated leading 
C2H2 (equation 6.6) or (ii) C2H2 compound could be easily formed by coupling of CH 
radicals (equation 6.7) 
2222 HCHC →+                                                     (6.6) 
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Figure 6.11  Schematic represantion of by-products formation according to the 
importance of the air in the decomposition process 
 
 
 
 Figure 6.12(a) compares the intensity of C2 bandhead and the signal strength of 
acetylene as EtOH flow grows. In both cases, the intensity has been normalized to their 
maximum value. In the light of the result shown in Figure 6.12(a) and the lower intensity 
of CH band in emission spectra (Figure 6.6(c)) allow us to rule out the formation 
pathway indicated in (6.7) and thus pointing out that (6.6) could explain acetylene 
formation. Additionally, nitrogen based by-products, hydrogen cyanide (m/z=27 a.m.u) 
and cyanogen (m/z=52 a.m.u), should have the same route formation due to the linear 
relationship found between signal strength of m/z=52 a.m.u. and m/z=27 a.m.u. (Figure 
6.12(b)). Furthermore, in the light of Figure 6.8(b) and Figure 6.10, with the addition of 
ethanol flow, and increase of CN emission is observed which is in agreement with the 
increase of the signal strength related to HCN and C2N2.  
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Figure 6.12 Relationships found between (a) C2 (Swan system) and C2H2 formation and 
(b) intensities of mass peaks at 52 and 27 a.m.u 
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In addition, specific characteristics of TIAGO discharges such as gas 
temperature or electron density seem to have an important relevance in by-products 
formation. As can be observed in Figure 6.5, discharges generated with a small EtOH 
flow exhibits lower gas temperatures in contrast to those sustained with larger ethanol 
amounts. This dependence happens to meet with the formation of different by-products 
at the plasma exit. Focusing on acetylene production, only in decomposition processes in 
which the discharge exhibits large gas temperatures (>3500 K) it is formed in the 
postdischarge. In fact, Guéret et al. [70] found that temperatures below 1500 K favour 
the production of ethylene from methane pyrolisis without the formation of acetylene 
which is in agreement to what was found in [71]. Besides, Kovacic and Ikonomov [52] 
studied the formation of C2H2 and C2H4 in the reforming of ethanol in an arc discharge 
and, from their results, higher temperatures (>3000 K) are needed to favour acetylene to 
ethylene formation. Furthermore, large molecules are not found in the exhaust gas before 
ethanol plasma decomposition because the use of plasmas at atmospheric pressure yields 
small and simple molecules owing to the great number of electrons colliding with heavy 
particles producing the cleavage of molecules bonds and limiting the size of by-products 
[72]. 
 
 
6.3.3.3  Hydrogen production quantification 
 
In order to quantify hydrogen production, Quadrupole Mass Spectrometer was 
calibrated in hydrogen. As important as knowing the maximum H2 yield is controlling 
the conditions for which the maximum conversion of ethanol into molecular hydrogen is 
achieved. As far as EtOH conversion degree (CEtOH) is concerned, it can be defined as 
(6.8) 
 
%100⋅=
fed
con
EtOH
EtOH
EtOH
C                                              (6.8) 
 
being EtOHfed the ethanol amount introduced into the discharge (in g/h) and EtOHcon is 
the ethanol consumed into the plasma. These quantities were obtained from the values of 
intensity signal (m/z=31 a.m.u) given by the the mass spectrometer at the plasma exit. 
The EtOH conversion rates achieved in Ar discharges sustained with the TIAGO torch 
are shown in Figure 6.13  
 
In every experimental condition, an almost completely (>99.5%) decomposition 
of EtOH was achieved (no alcohol molecules were detected at the plasma exit), what 
appears presented and discussed in Section 6.3.3.2. This fact together with no detection 
of Ar I higher levels, which are populated in discharges at atmospheric pressure by low-
energy electrons (4-5 eV), and the emission of C I atoms suggest that TIAGO torch 
discharges are energetic enough to break C-H and C-C bonds (4.3 and 3.6 eV, 
respectively) thus producing a complete decomposition of ethanol molecules and as well 
as providing excited-stated of formed molecules. Hence, discharges generated with 
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TIAGO torch exhibit a great capability to decompose molecules introduced within the 
discharge which can be deducted from EtOH conversion degree rates strikingly close to 
100% in contrast to what has been reported in DBD [13,14], corona discharges [17] or 
other MIPs discharges [22,38,73]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.13 Ethanol conversion degree rates found in different experimental conditions 
 
 
Regarding hydrogen production, we have defined the EtOH conversion in 
molecular hydrogen as H2 selectivity (H2
sel), which is given by (6.9), depending on the 
H2 amount experimentally obtained (H2
exp) and the maximum H2 theoretical production 
(H2
max-th) 
 
%100
max
2
exp
2
2 ⋅= −th
sel
H
H
H
                                         (6.9) 
 
where H2
max-th was calculated according to the stoichiometry of reaction (6.10)  
considering that all hydrogen in ethanol molecules was converted into molecular 
hydrogen for each quatity of ethanol fed.  
 
C2H5OH→3H2+CO+C                                           (6.10) 
  
Figure 6.14 shows hydrogen yield (Figure 6.14(a)) and selectivity (Figure 
6.14(b)) in the experimental conditions considered in the present work. Square symbols 
represent the dependence of hydrogen production and selectivity on EtOH flows in 
experiments carried out with 300 W and an Ar flow equal to 0.50 L/min, while circle 
symbols indicate hydrogen production and selectivity in experiments where Ar flow was 
0 1 2 3 4 5 6 7 8
99.60
99.65
99.70
99.75
99.80
99.85
99.90
99.95
100.00
 
 
C
E
tO
H
 (
%
)
[EtOH] (%)
 Fl(Ar)=0.15 L/min
 Fl(Ar)=0.25 L/min
 Fl(Ar)=0.50 L/min
 Fl(Ar)=1.00 L/min
Ethanol decomposition by a microwave torch: hydrogen production 
 175
changed keeping both input power and ethanol flow constant and equal to 300 W and 
0.80 g/h, respectively. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.14 (a) Hydrogen production and (b) H2 selectivity rate dependence on Ar and 
EtOH flows 
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 As can be observed from Figure 6.14(a), hydrogen yield grows as the EtOH 
flow is increased, whereas this parameter drops for increasing Ar flows. As for hydrogen 
selectivity, it seems to be a tendency with increasing EtOH concentration in the plasma 
which implies a higher hydrogen selectivity with exception to a maximum found when 
0.80 g/h of ethanol is fed to an Ar flow equal to 0.50 L/min. 
 
 In order to compare the hydrogen selectivity found in TIAGO torch discharges 
in contrast to other microwave device plasmas Table 6.5 is presented. The highest 
hydrogen production has been chosen from information depicted in several figures in 
each one of the analyzed works; consequently, these values should be understood as 
approximations. As can be observed, TIAGO torch discharges exhibit one of the largest 
selectivity rates. It is important to note that on one hand these values have been 
calculated according to equation (6.9) and on the other hand, the poor values found by 
Jasinski et al. [21] and Mora et al. [73] are due to the small conversion degree of their 
H2-enriched sources in their devices. In addition, in [65] they found that hydrogen was 
not the main H2-products in the paraffin conversion which explains the tiniest selectivity 
rate found.  
 
Device 
H2 enriched 
source Flow 
(L/min) 
H2 
production 
(g/h) 
Theoretical 
maximum production 
Selectivity 
(%) 
Ref. 
MPS 175 222 CH4→2H2+C 13 [21] 
MPS 
87.5 850 CH4→2H2+C 49 [22] 
212 700 C2H2F4→H2+ C2F4 67 
SWD 0.02 0.35 C6H14→7H2+C6 46 [73] 
SWD 
0.01 0.0036 C5H12→6H2+C5 1 
[65] 0.01 0.0030 C6H14→7H2+C6 1 
0.008 0.0016 C7H16→8H2+C7 1 
Micro-
plasma 
0.4 3.2 CH3OH→2H2+CO 80 [19] 
MPT 
0.024 0.30 C2H5OH→3H2+CO+C 79 [41] 
0.087 0.65 CH3OH→2H2+CO 76 
SWD 0.002 0.0239 C2H5OH→3H2+CO+C 83 [9] 
TIAGO 0.009 0.11 C2H5OH→3H2+CO+C 85 
This 
work 
 
 
Table 6.5 Hydrogen production and selectivity found using different microwave devices 
and H2-enriched source 
 
 
According to Figure 6.13 and Figure 6.14, TIAGO torch discharges not only do 
achieve an almost completely ethanol conversion degree, but an important H2 selectivity 
can be obtained depending on experimental conditions. As can be observed in Figure 
6.10, the evolution of the gaseous products, specifically hydrogen production, is truly 
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stable which is related to the discharge stability noticed during the experiments. Thus 
TIAGO torch devices could be presented as an important elective option for hydrogen 
production purposes.  
 
 
6.4 Conclusions 
 
In the current research the capability of Ar-TIAGO discharges to decompose 
ethanol producing molecular hydrogen has been assessed. An almost complete 
decomposition of ethanol (higher than 99.6%) has been found. As for hydrogen 
production, high hydrogen selectivity was achieved which was translated into large 
amount of hydrogen produced taking into account the ethanol quantity fed to the 
discharge. TIAGO torch has demonstrated a great capability to withstand the entrance of 
large ethanol amounts contrary to what has been reported in previous studies based on 
other microwave sources. 
 
A wide range of experimental conditions such as Ar flow, input power and 
ethanol flow were tested. Nevertheless, the key parameters in hydrogen production and 
by-products formations were argon and ethanol flows. Emission spectroscopic 
techniques have been used to analyze the radiation taken from the plasma as well as 
mass spectrometry techniques were required in order to both analyze the main gaseous 
products at the plasma exit and quantify molecular hydrogen production. From the 
spectra taken under several experimental conditions of Ar and EtOH flow, different by-
products at the plasma exit were foreseen. To gain knowledge concerning the plasma 
mechanisms which leads to the formation of different by-products, emission 
spectroscopy and mass spectrometry were jointly used. 
 
The influence of nitrogen in Ar-TIAGO plasmas has been previously pointed 
out and thus the presence of air components (N2, O2, H2O…) in plasmas generated with 
small Ar or/and EtOH flow provokes the formation of H2, H2O and CO2 as main gases. 
On the other hand, a less influence of nitrogen from the air produces other group of by-
products which includes H2, C2H2, CO and HCN. A relationship between emission of C2 
Swan system and the production of acetylene at the plasma exit has been proved which 
is directly related with the higher gas temperatures achieved in those experimental 
conditions. As for the formation of toxic hydrogen cyanide, a relationship between 
emission of CN violet system and its production has been suggested. Furthermore, 
although toxic cyanogen was formed as trace, it is important to note that its formation is 
completely related with HCN formation and thus CN violet system, which highlights the 
influence of nitrogen in the decomposition process and by-products formation.   
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Hydrogen production from ethanol 
decomposition by two microwave 
atmospheric-pressure plasma sources: 
TIAGO torch and surfatron 
 
 
 
Abstract 
 
Molecular hydrogen production from ethanol decomposition by two microwave 
atmospheric-pressure plasma sources (surfatron and TIAGO torch) has been studied by 
optical emission spectroscopy and mass spectroscopy. In both cases ethanol was almost 
completely decomposed giving place to molecular hydrogen. However, the atmosphere 
surrounding the discharge significantly influences the overall decomposition process. 
When the surfatron is used, C2H2 and CO are obtained as exhaust gases. Likewise, HCN 
is also detected at the exit of the plasma sustained with the TIAGO torch. 
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7.1       Introduction 
 
Due to both the decrease of natural reserves of fossil fuels and the greenhouse 
effect from CO2 emissions generated by currently-used processes of energy production, 
nowadays, hydrogen is becoming a strategic fuel to be used in fuel cells, which could 
replace the current combustion engines that use diesel and gasoline as combustibles. 
Consequently, much effort is being invested in hydrogen generation techniques, with the 
catalytic route through water gas shift reaction and the electrolytic decomposition of 
water [1,2] being the two major technologies to produce this fuel at large scale.  
 
The application of plasma sources is considered as a very promising hydrogen 
source from methane, ethanol and other hydrocarbon decomposition due to its high 
temperature, energy density and low operational costs. Particularly, non-thermal plasmas 
are considered the most effective media for this purpose since its gas temperature is 
relatively low as compared to the electron temperature, and thus no energy has to be 
employed in heating the majority of the particles [3]. Microwave discharges sustained at 
atmospheric pressure are a group of promising yet relatively unexplored non-thermal 
plasma sources that show some interesting advantages such as their low operation power 
(< 1 kW), and high stability and reproducibility within a wide range of experimental 
conditions. These characteristics make them excellent candidates for their 
implementation in industrial applications. 
 
In previous study [4], it has been demonstrated that plasmas generated with a 
surfatron microwave-coupler at atmospheric pressure have the capability of breaking 
molecular bonds of aliphatic alcohols (ethanol, methanol, buthanol, and propanol), 
generating substantial amounts of molecular hydrogen at the plasma exit in absence of 
detrimental byproducts such as CO2 or CO, whose presence has been previously reported 
in analogous experiments at low pressure [5]. Next the influence of the plasma gas flow 
on the hydrogen production from ethanol by plasma generated with surftaron was 
researched by Jiménez et al [6] founding plasma gas flow determines the residence time 
of ethanol molecules into the plasma and the gas temperature, which in turn affects the 
different reactions happening in the plasma. I this way, as Ar flow decreases (i.e. 
residence time increases) joined to hydrogen, more carbon deposits are obtained. 
 
Furthermore, microwave plasma torches have also been successfully used for 
hydrogen production. In particular, ethanol [6-8] and ethanol/water mixtures [8] were 
utilized as hydrogen source; other substances such as methane [9,10], methanol [8,11] 
were also used with the same purpose. 
 
In the current study, a gas-phase liquid delivery system for steady control of the 
amount of ethanol introduced has been coupled to discharges generated with surfatron 
and TIAGO as microwave plasma sources. The performance of both systems to produce 
molecular hydrogen at the plasma exit from the decomposition of ethanol molecules has 
been compared in the same experimental conditions of ethanol amounts (g/h) introduced 
in the plasma. Two real-time analysis of the active species created within the discharge 
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during alcohol decomposition and the gaseous product at the plasma exit were carried 
out by means of Optical Emission Spectroscopy (OES) and Mass Spectrometry (MS), 
respectively (explicar el porque) 
 
 
7.2 Experimental set up 
 
Figure 7.1 shows a schematic drawing of the experimental setups used to 
compare the performance of both surfatron [12] and TIAGO (Torche a Injection Axiale 
sur Guide d’Onde) torch [13]. In the case of the surfatron, the discharge is generated 
inside a quartz tube of 1.5 and 4 mm inner and outer radii, respectively, whereas the 
discharge sustained using the TIAGO torch is formed at the tip of a cylindrical hollow 
metallic rod and expanding in the air. In this last case, a glass reactor was used to isolate 
the plasma from the surrounding atmosphere and to reduce the impact of instabilities 
such as air currents. Microwave (2.45 GHz) power was supplied by a SAIREM GMP 
03k/SM generator of 250 W maximum power for the surfatron, but in the case of the 
TIAGO torch, a SAIREM GMP KG/D generator of 2000 W maximum power was 
utilized. In both cases, power generators worked in a continuous mode and a triple stub 
was used to minimize the power reflected back to the generator. In the present study, the 
power supplied to the surfatron was 200 W and to TIAGO torch device were ranged 
from 200 to 600 W, depending on the amount of ethanol introduced. 
 
High purity (>99.999%) Ar gas was used to feed the discharge with different 
gas mass flow controllers (HI-TEC, Bronkhorst) with maximum flow limits of 0.1 and 5 
slm (standard liters per minute), depending on the requirements of the experiments. 
Ethanol amount was controlled using a gas phase liquid delivery system (CEM, 
Bronkhorst) with 0.20 – 10 ethanol g/h (grams per hour) upper and lower limits, 
respectively. Once the ethanol was vaporized in the gas phase liquid delivery system, it 
was led to the plasma within a steel tube heated at 110 ºC to prevent condensation which 
could produce plasma extinction. This system allows for a better response time, accuracy 
and long term stability as compared to the bubbling system used in [4,5].  
 
Two types of analysis were performed. First, the capability of the discharges to 
break the molecular bonds of ethanol was analyzed by OES. In the surfatron the 
radiation was collected perpendicularly to the discharge tubeat 1.2 cm from the end of 
the plasma column whereas in the TIAGO, the light was collected at 0.5 mm above the 
torch nozzle. In both cases, an optical fiber was used to drive the radiation to the 
entrance slit of a monochromator equipped with a 2400 lines/mm holographic grating 
and a Hammamatsu R928P photomultiplier and a CCD camera as detectors. Two 
different previously-calibrated Czerny-Turner monochromators (Jobin-Yvon Horiba) 
were used in the present study, differing only in their focal length: 650 mm for the case 
of the surfatron and 1000 mm for the TIAGO torch. Besides, the composition of the gas 
exiting the discharge was analyzed using a quadrupole mass spectrometer (QMS; 
Prisma, Pfeiffer Vacuum Technology) which was operated at a pressure of ca. 4.5·10-6 
mbar and it was previously calibrated in H2. A filter to prevent solid carbon by-products 
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from entering the mass spectrometer was placed between the plasma exit and the 
spectrometer probe (see Figure 7.1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7.1 Experimental devices 
 
 
 
Different Ar flows and EtOH amounts were used in this research. On one hand, 
to compare both discharge emitted-spectra and gases produced at the exit of the plasma 
in discharges generated with TIAGO torch and surfatron devices, 0.50 L/min of Ar as 
plasmógeno gas and 0.22 g/h of EtOH as reactant were utilized. However an additional 
experiment with 1.00 g/h ethanol flow was carried out with TIAGO torch microwave 
source for comparing purposes. On the other hand, four Ar flows mixed with different 
EtOH flows were used to assess the robustness of each device to ethanol entrance. In the 
case of TIAGO torch, EtOH flows ranged from 0.22 to 7.80 g/h with Ar flows of 0.15, 
0.25, 0.50 and 1.00 L/min. Besides, the checked Ar flows in surfatron discharges were 
0.50, 0.75, 1.00 and 1.50 L/min with EtOH flows ranging from 0.22 to 1.40 g/h. 
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7.3 Discharges generated in pure Ar 
 
7.3.1 Emitted spectra 
 
To understand de main differences between kinetics in TIAGO and surfatron 
discharges, a thorough analysis of the plasma-emitted visible spectra shown in Figure 7.2 
was made. In Figure 7.2(a) one can observe a characteristic spectrum emitted by TIAGO 
torch flame generated with 0.50 L/min and sustained with 300 W. On the other hand, 
Figure 7.2(b) reveals the appearance of a discharge generated with 0.50 L/min within a 
quartz tube and coupled in a surfatron device with 200 W as fed input power.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7.2 Typical spectra emmited by the Ar discharges sustained by (a) TIAGO torch 
and (b) surfatron microwave devices 
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Several differences between both Ar discharges can be observed. The most 
noteworthy dissimilarity is the presence of species like molecular bands in TIAGO 
plasmas (Figure 7.2(a)); these bands belonging to excited species such as NO (γ system), 
N2 (second positive system), N2
+ (First negative system), NH (3360Å system) and CN 
(Cyanogen Violet system). Only OH (3064 Å system) band is clearly emitted by 
surfatron-discharges.  
 
As it has been mentioned, TIAGO-plasma expands in the air, which produces 
contact between the discharge and the surrounding atmosphere. However, for surfatron-
plasma, the discharge is isolated of interactions with air because the plasma is created 
inside a quartz tube and being the diameters of both, plasma and tube, practically equals. 
In this way, an enriched-nitrogen surrounding atmosphere affects the Ar 
excitation/ionization kinetics in contrast to the isolated ambience where surfatron plasma 
was created. This change in the kinetics is reflected in the spectra emitted by the 
plasmas. 
 
Related to Ar I lines 4p, 5p and upper levels are observed in both cases; Hα and 
Hβ lines show good profiles in surfatron–plasma (Figure 7.2(b)), but the profile of the Hβ 
line is difficult to be discriminated from the continuum level of the spectrum in TIAGO-
plasma (detail in Figure 7.2(a)). 
 
These differences can be explained in base on the reactions happening in 
TIAGO-plasma due to the nitrogen entrance into the discharge [14]. In this way, a 
dissociative recombination of nitrogen molecular ions (7.1) stepwised a charge transfer 
reaction (7.2) can generate energetic enough nitrogen atoms which could make clear the 
formation of CN, NH or NO species due to a three body recombination given by (7.3), in 
which A (N atoms) and B (C, H or O atoms) in presence of an spectator, S (Ar atom). 
Reactions (7.1), (7.2) and (7.3) can be written as follows  
 
NNeN +→+ −+2                                                                (7.1) 
 
++ +→+ 22 NArNAr                                                             (7.2) 
 
SABSBA +→++ *                                                              (7.3) 
 
In fact, the formation of NH by this process could be an important channel for 
depopulation of hydrogen atomic levels and thus explaining the negligible emission of 
Hβ in TIAGO torch flames. 
 
Two clearly Ar kinetics for Ar TIAGO-plasma torch and surfatron-plasma have 
been pointed out by the analysis of emitted-spectrum of the discharges which involve the 
presence of nitrogen from the air ambience in the discharge. Then, the presence of 
nitrogen in the plasma is expected to play a key role in EtOH decomposition process in 
TIAGO-plasmas (see Section 7.4) 
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7.3.2 Plasma parameters 
 
In order to understand the differences between the processes leading to alcohol 
reforming in the discharges generated by the two plasma sources under study, 
knowledge of the main plasma parameters influencing those processes is required. In the 
present study it has been taken advantage of the atomic and molecular emission of 
discharges to measure gas temperature and electron density of both plasmas using 
emission spectroscopy techniques. 
 
Gas temperature (Tgas) is usually obtained by means of the rotational 
temperature of some molecular species present in the discharge on account of the highly 
favorable exchange energy of heavy particles and the internal rotational-vibrational 
states of the molecular species involved [15]. In this research, Tgas of TIAGO and 
surfatron discharges were measured from the ro-vibrational spectra of  the N2
+ molecular 
band (First Negative System, (0-0) at 391.4 nm) [14, 16] and OH molecular band (3064 
Å system, (0-0) at 308.9 nm) [17-19], respectively. In the mentioned references, the 
reader can find, in detail, the utilization of both molecular spectra to measure the plasma 
gas temperature.  
 
As for electron density (ne), it was used the relationship between the Stark 
broadening of hydrogen Balmer lines (Hα and Hβ) and electron density [20]. The Hβ line 
is the most frequently used for this purpose due to a weak dependence of ne on electron 
temperature; besides, the effect of ion dynamics on its spectral profile can be considered 
negligible [21]. This line was used to measure electron density in surfatron-plasma. 
Unfortunately, as it has been previously pointed out, the intensity of Hβ was negligible in 
radiation of TIAGO-discharge, thus the Stark broadening of Hα line (656.3 nm) had to be 
used. The tables given by Gigosos-Cardeñosos computational model [21] were used to 
find the connection between the Stark broadening and electron density in both cases (Hα 
and Hβ lines). This model takes into account the ion-dynamic effect which has been 
demonstrated to be very important in the Stark broadening of the Hα line [21] and whose 
validity was previously verified [22, 23].  
 
In microwave discharges, the power transferred to the plasma from the 
electromagnetic field used to create it can be expressed as the power absorbed per unit 
volume or power density (Pabs/V) in kW/cm
3 [24]. So, Pabs/V is considered to be an 
estimation of the energy available in the discharge and the processes (kinetics) that take 
place within the discharge depend on this energy. For the TIAGO-plasma, this parameter 
was experimentally obtained assuming that the dart volume had a conical shape [14] 
whose base is equal to the area of the tip exit (1 mm of diameter). In the case of the 
surfatron-plasma, the discharge was assumed as a cylinder with a diameter equal to the 
discharge tube (1.5 mm) [25]. The length of both plasma-dart and plasma-column were 
determined for the operating conditions. In both cases, the power density should be 
considered as an average value over the whole discharge volume.  
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Table 7.1 summarizes the values of the plasma parameters of pure-argon 
discharge created by TIAGO and surfatron for comparison. In microwave discharges, 
electrons are responsible for absorbing the energy from the electromagnetic field and 
redistributing it among the rest of the particles by collisions. Consequently, they are 
known to control the internal kinetics of the discharge and their density is a critical 
parameter for determining the relevance of many processes leading to the excitation and 
ionization of the particles within the discharge [26]. In particular, from the point of view 
of the decomposition of ethanol, the continuous action of electrons colliding with the 
molecules introduced in the discharge contributes to break the molecular bonds and 
limits the size of the byproducts [6,27].  Just a power density has been defined, higher 
Pabs/V values should correspond to higher electron density. This result appears in 
discharged created by surfatron when pure Ar is used as plasma gas [25]. However, as 
can be seen from Table 7.1, both the TIAGO-plasma and surfatron-plasma exhibit 
similar electron density values. This leads us to think that greater available energy in 
TIAGO-plasma is not being used in ionization processes but for other types of processes. 
This fact seems to result in a non apparent benefit for using the TIAGO-plasma for the 
purpose of alcohol reforming.   
 
 
parameters TIAGO Surfatron 
ne (10
15 cm-3) 0.6 0.4 
Tgas (K) 3000 1400 
Pabs/V (kW/cm
-3) 600 1.3 
 
 
Table 7.1. Typical operating parameters of pure-argon discharges sustained in a TIAGO 
torch and a surfatron. 
 
Plasma kinetics of discharges generated with pure gases at atmospheric 
pressure, is known to be controlled by collisions with electrons and is being carried out 
in steps [26,28-30] with the first excited level (metastables) being the departure level for 
ionization process in the discharge [31]. This process can be written as 
 
A + e-f → A
m + e-  (step 1)                                            (7.4) 
 
Am + e- → A+ + e- + e-   (step 2)                                        (7.5) 
 
In these reactions, A is an atom in the ground state, Am a metastable atom and A+ and ion 
in the ground state. The subindex f denotes a fast (High energy) electron within the 
Electron Energy Distribution Function (EEDF). The energy of the metastable levels for 
Ar are 11.5-11.8 eV: So, the electrons in step 1 for the excitation of Ar atoms from the 
ground state to metastable state are the fastest electrons, belonging to the tail of the 
EEDF. Processes corresponding to step 2 depend principally on the density of metastable 
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levels. Moreover, the energy of electrons for ionization process from the metastable 
states is approximately equal to or less than 4.2 eV. 
  
As it was mentioned, when Figure 7.2 was analyzed before, the TIAGO-plasma 
expands in the air. In this way, formation of N2
+ ions is favorized [14] and the collisions 
of them with electrons belonging to the bulk of EEDF by (7.1) perturbs the chain of 
ionization process (7.2) and the number of electrons is not increased in the discharge 
and, consequently, the electron density. However, gas temperature value in the discharge 
sustained by the TIAGO-plasma doubles that of the surfatron. This parameter has a large 
influence on the atomization reactions of molecules in the discharge, along with the 
dependence of the speed of these reactions (reaction rates) on it. The entrance of 
nitrogen molecules into the TIAGO-discharge joined to the high temperature in it 
induces reaction (7.1), thus generating an input of high energy atoms into the discharge. 
These nitrogen atoms have enough energy to generate excited excimers, together with 
the dissociation products of CO2 and H2 molecules, which allows to the formation of 
excited states of CN and NH [14], such as it can be observed in Figure 7.2(a). 
  
On the other hand, a fact related with high power density is the general 
observation of torches being typically more robust than discharges sustained within 
dielectric tubes [32], and thus being capable of supporting the introduction of larger 
amounts of reactants. Studies about volatile organic compounds abatement by 
microwave plasmas have shown that gas temperature above certain value can 
substantially reduce the reformation rate of the original molecule once broken [27]. To 
the light of these results, it seems thus logical to expect a better performance of the 
TIAGO-plasma on the reforming of ethanol molecules. 
 
7.4 Ethanol decomposition 
 
When ethanol is introduced in an argon discharge, its appearance undergoes 
several changes as it can be observed in Figure 7.3. The most obvious dissimilarity 
between an Ar and Ar-EtOH discharge is the change in plasma colour that reveals 
modifications in the visible spectra emitted by the plasma and thus in its internal 
kinetics. Figure 7.4 shows typical spectra emitted by the TIAGO torch (Figure 7.4(a)) 
and the surfatron (Figure 7.4(b)) discharges, considering the same Ar and EtOH flow 
rates (0.50 L/min and 0.22 g/h, respectively). In both spectra, emissions arising from 
several molecular bands corresponding to molecular dimmers existing in the discharge 
(OH, NH, N2, C2, CN, CH) can be observed. These bands are summarized in Table 7.2 
together with its main characteristics. The main difference between both spectra is that 
while the surfatron discharge is mostly dominated by the emission of C2 molecular bands 
(Swan and Deslandres-D’azambuja systems), the most relevant emission in the case of 
the TIAGO torch is the CN (Cyanogen violet system) band. Moreover, plasma 
decomposition of ethanol with surfatron device results in some carbon powder 
production whereas with plasmas generated with TIAGO torch no soot formation has 
been found. 
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Figure 7.3. Several images of plasmas generated with TIAGO torch and surfatron 
microwave devices using different Ar-EtOH mixtures. TIAGO torch discharges 
generated with 300 W and Ar flow of 0.50 L/min and (a) 0g/h, (b) 0.22 g/h and (c) 1.00 
g/h as EtOH flows. Surfatron plasmas sustained with 200 W and an Ar flow of 0.50 
L/min and EtOH flows of (d) 0 g/h and (e) 0.22 g/h  
 
 
 
Molecule Observed System Transition Band heads (nm) 
OH 3064 Å system Π→Σ
+ 22 XA
 
306.4, 308.9 
NH 3360 Å system Σ→Π
33 XA
 
336.0, 337.0 
CN 
Cyanogen violet 
system 
Π→Σ 22 XB
 
358.4, 358.6, 359.0, 386.2, 
387.1, 388.3,418.1, 419.7, 
421.6 
C2 Swan system ug
XA Π→Π 33
 
436.5, 473.7, 516.5, 563.5, 
612.2 
C2 
Deslandres-
D’azambuja system 
ug XA Π→Π
33
 
339.8, 360.7, 385.2 
CH 3143 Å system ug
XA Π→Π 33
 
314.3 
 
Table 7.2. List of molecular bands observed in Ar-EtOH spectra 
 
TIAGO torch discharges Surfatron discharges 
a) b) c) d) 
e) 
Capítulo 7 
 194 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7.4 Typical spectra emmited by the Ar-Ethanol discharges sustained by (a) 
TIAGO torch and (b) surfatron microwave devices 
 
While the relevance of back-diffusion and plasma gas impurities has been 
proven to be determining for the apparence of some molecular bands in rare gas 
sustained discharges contained in quartz tubes, in our experiments carbon is expected to 
have its origin mostly in ethanol decomposition. Moreover, in the case of the TIAGO 
torch, the plasma is in direct contact with the surrounding air and, consequently, exposed 
to air entrance. Under these conditions, the fact that CN dominates the spectra in the case 
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of the TIAGO sustained plasma, has been previously addressed in CO2 microwave 
torches sustained at atmospheric pressure [33] in controlled atmospheres, showing that -
in those cases where the atmosphere contains nitrogen- the formation of CN excimers is 
favored relative to the formation of C2, CN and C2 species can be formed following a 
three body recombination (7.3) as it has been aforementioned. 
 
As far as the played role of electrons is concerned, from both spectra (Figure 
7.4) Ar I (4p levels) lines are observed meanwhile higher levels (≥5p) are not detected. 
In plasmas at atmospheric pressure, these levels are populated by low-energy electrons 
(4-5 eV) with a similar energy to C-H and C-C bonds (4.3 and 3.6 eV, respectively) so a 
great numbers of electrons can be expected to collide with ethanol molecules instead of 
Ar atoms, thus inducing ethanol dissociation molecules and giving place to excited-
stated in the resulted radicals. In the case of TIAGO discharges, the air ambience is a key 
factor which makes that charge transfer and penning excitation reactions between Ar 
ions and metastables, respectively, take place. Furthermore this kind of discharge has 
enough energy to dissociate the nitrogen molecule; otherwise the appearance of NH and 
CN species would be impossible. 
 
Anyway, the formation of large amounts of either C2 or CN species both in the 
surfatron and TIAGO sustained discharges, respectively, means that ethanol molecules 
are being efficiently dissociated within the discharge and, as a result, carbon and 
hydrogen atoms are being released into it too. However, the Fulcher molecular hydrogen 
band was not detected in the spectra emitted by neither of the discharges. Consequently, 
it remains the question of whether the chemical route of these hydrogen atoms appearing 
due to ethanol decomposition after exiting the plasma leads to molecular hydrogen 
formation or to the appearance of other molecules. 
 
In order to evaluate the capability of the TIAGO torch to sustain discharges 
generated with a larger quantity of ethanol and to study the differences between the 
kinetics taking place in the discharge and hydrogen production at the exit of the reactor, 
1.00 g/h of ethanol was introduced into a discharge of 0.50 L/min at 300 W. Figure 7.5 
allows comparing the emission spectrum of this discharge with that of a discharge 
generated with a smaller amount of ethanol (Figure 7.4(a)) using the same device. When 
a higher amount of ethanol is introduced (1.00 g/h), the intensity of the NH and OH 
bands significantly decreased, whereas the C2 (Swan system) band intensity increased 
relative to the case of the discharge sustained with 0.22 g/h. Under these conditions (1.00 
g/h ethanol flow), carbon soot was deposited on the glass reactor. For larger ethanol 
flows, only C I atomic emissions were detected, while no H I or Ar I lines were 
observed, in contrast to what happened in TIAGO discharges sustained with 0.22 g/h 
ethanol flow. Though a relation between the optical emission of H I atoms in the 
discharge and the concentration of hydrogen molecules at the plasma exit was found in 
[34], in the current research a mass spectrometer analysis of exhaust gases was carried 
out to check hydrogen production with this torch. 
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As far as the value of plasma parameters is concerned, Tgas was calculated 
following the procedure expressed in section 7.3.2. However, the ro-vibrational spectra 
of C2 molecular band (Swan system, (0-0) at 516.5 nm) identified in every experimental 
conditions was used instead [35]. On the other hand, ne was measured using the Stark 
broadening of Hα which is the only Balmer line detected in these conditions. The values 
of these spectroscopic parameters are shown in Table 7.3. 
 
As it can be observed in TIAGO torch, the addition of higher amount of ethanol 
leads to an increase of gas temperature, whereas it hardly rises when the lowest quantity 
(0.22 g/h) is introduced. Nevertheless, in surfatron discharges, Tgas experiments an 
increase with the addition of the small quantity of EtOH. As for electron density in 
TIAGO torch discharges, the addition of ethanol results in a reduction of the dart area 
(the region which is most energetic) while expanding the plume zone which can explain 
no variations observed in electron densitity. However, surface wave discharge increase 
its electron density due to a reduction of discharge volume and, consequently, the 
increase of the Pabs/V.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7.5  Spectrum emitted by the Ar-Ethanol discharges sustained by a TIAGO torch 
with a 1.00 g/h of ethanol. 
 
 
7.4.1 Gases at plasma exit. Hydrogen production 
 
In order to study molecular hydrogen formation and the main gaseous products 
obtained at discharge exit after ethanol decomposition by both plasmas (sustained by 
TIAGO torch and surfatron devices), the previously described mass spectrometer was 
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used. A 2 ml/min flow of the gas exhaust stream coming from ethanol decomposition in 
the plasma was sampled directly for online gas analysis and fragments peaks from m/z= 
1 to 100 a.m.u. were recorded. Figure 7.6 shows the mass fragment peaks between m/z= 
1 and 85 a.m.u obtained for the reactive mixture Ar-ethanol with the plasma on and off 
under the same experimental conditions previously used for discharges generated with 
TIAGO torch (Figure 7.6(a)) and surfatron (Figure 7.6(b)) devices. Figure 7.7 allows 
comparing the mass spectra of TIAGO torch-sustained discharges on and off generated 
with 0.50 L/min of Ar and 1.00 g/h of EtOH (Ar-ethanol discharge). For the ease of 
comparison, current intensity was normalized to the most abundant peak, corresponding 
to Ar+ (m/z= 40 a.m.u).  
 
 
 
parameters 
TIAGO Surfatron 
0.22 g/h 1.00 g/h  
ne (10
15 cm-3) 0.6 0.6 1.4 
Tgas (K) 3000 5000 3700 
 
 
Table 7.3  Parameters of argon-ethanol discharges sustained in a TIAGO torch and a 
surfatron. 
 
 Figure 7.8 shows the NIST electron impact spectra (70 eV) [36] corresponding 
to some of the products that could be formed in plasma. These spectra (Figure 7.8) show 
the so-called finger-print spectra of the possible formed species. The fragmentation of 
these species in the ionization chamber of the mass spectrometer is translated into the 
existence of a base peak (m/z most intense) and other less intense peaks in the mass 
spectra. From the study of the relative intensity ratios between the base peak and 
secondary peaks, unknown species can be identified by comparison with known mass 
spectra.  
 
As shown in Figures 7.6 and 7.7, switching plasma on results in complete 
disappearance of the ethanol signal (near 100% decomposition), as evidenced by the 
sharp decrease in m/z= 31 a.m.u, the base peak of ethanol corresponding to 
hydroxymethyl cation, +CH2OH (Figure 7.8(a)), while the mass fragment at m/z = 2 
a.m.u. corresponding to hydrogen increases. This suggests that ethanol is almost 
completely decomposed in plasma in a process that produces a significant amount of 
molecular hydrogen. Besides these results, some comparison must be completed 
regarding the production of other gaseous byproducts with both plasma sources under 
different experimental conditions. In the case of the surfatron device (Figure 7.6(b)), the 
main gaseous products obtained are H2, CO (m/z=28 a.m.u., Figure 7.8(b)), and C2H2 
(m/z=26 a.m.u., Figure 7.8(c)). Besides, small amounts of C4H2 (m/z=50 a.m.u.), C6H4 
(m/z=74 a.m.u.), and C6H6 (m/z=78 a.m.u.) were detected. While m/z 28 a.m.u. can be 
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ascribed to ethane, the 28/29 relative intensity ratios are quite close to the 100/1.2 typical 
of CO (Figure 7.8(b)), whereas for ethane they should be ca. 100/21 (Figure 7.8(d)). 
Besides, the low intensity of m/z=29 a.m.u. and m/z=27 a.m.u allow us to rule out 
propane (Figure 7.8(e)) or ethylene (Figure 7.8(f)) formation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7.6 Typical mass spectra of the argon-ethanol mixture gas (plasma off) and 
argon-ethanol discharges (plasma on) sustained with (a) TIAGO torch and (b) a 
surfatron microwave devices. 
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Figure 7.7  Comparison between mass spectra of the argon-ethanol gas and argon-
ethanol (0.50 L/min-1.00 g/h) discharges sustained by TIAGO torch  
 
 On the other hand, the mass spectra of TIAGO torch exhaust gases (Figure 
7.6(a)) shows that the main gaseous products obtained are H2 and H2O (m/z=18 a.m.u., 
Figure 7.8(g)). The molecule responsible for the increase in the peak at m/z = 44 a.m.u. 
is CO2 (Figure 7.8(h)). This signal could also be attributed to the N2O molecule (Figure 
7.8(i)). Nevertheless, it can be ruled out thanks to the study of 45/46/22 relative intensity 
ratios, which are ca. 100/1.3/1.2, typical of CO2. Furthermore, the differences observed 
in the exit gases could be explained by the fact that the chemistry of the Ar-ethanol-
TIAGO discharge differs from the surfatron's due to the air ambience surrounding the 
TIAGO torch discharge. 
 
When a higher amount of ethanol (1.00 g/h) is introduced into the TIAGO 
discharge (Figure 7.7), not only an important increase of the mass peak from hydrogen is 
observed, but also different byproducts are obtained from ethanol decomposition —
particularly significant amounts of CO (m/z=28 a.m.u., Figure 7.8(b)), C2H2 (m/z=26 
a.m.u., Figure 7.8(c)), and HCN (m/z=27 a.m.u. Figure 7.8(j)) relative to the 0.22 ethanol 
g/h case (Figure 7.6(a)). Besides, small signals of C4H2 (m/z=50 a.m.u.), C2N2 (m/z=52 
a.m.u.), and C6H6 (m/z=78 a.m.u.) are obtained. The peak at m/z=28 a.m.u. could also be 
ascribed to the existence of ethylene (Figure 7.8(f)) in the exhaust gas, which has a 
typical mass spectra including less intense peaks at m/z=27, 26 and 25 a.m.u. However, 
relative intensities of 28/29, 26/25/24, and 27/26 are close to 100/1.1, 100/20/6, and 
100/16.7, which can be certainly ascribed to CO, C2H2, and HCN molecules, 
respectively. 
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Figure 7.8 Electron impact spectra corresponding to some byproducts that could be 
formed in plasma taken from[37], (a) ethanol, (b) carbon monoxide, (c) acetylene, (d) 
ethane, (e) propane, (f) ethylene, (g) water, (h) carbon dioxide, (i) nitrous oxide and (j) 
hydrogen cyanide 
 
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) (f) 
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Figure 7.8  (continuation) Electron impact spectra corresponding to some byproducts 
that could be formed in plasma taken from[37], (a) ethanol, (b) carbon monoxide, (c) 
acetylene, (d) ethane, (e) propane, (f) ethylene, (g) water, (h) carbon dioxide, (i) nitrous 
oxide and (j) hydrogen cyanide 
 
 
In the light of the analysis performed on plasma emission spectra (Figures 
7.4(b) and 7.5) and exhaust gas mass spectra (Figures 7.6(b) and 7.7), the formation of 
acetylene can be thought to be related to the emission of C2 Swam System. Furthermore, 
as reported in previous researches [37,38], the production of carbon powders takes place 
when C2H2 is also generated. As far as toxic HCN formation is concerned, it may be 
formed via CN reacting with H [39]. Thus, HCN is not found in the exhaust stream gas 
generated with the surfatron device plasmas. This fact highlights the importance of N2 in 
the surrounding atmosphere of the discharge [14]. Furthermore, according to [40] 
acetylene production is favoured in discharges which exhibit larger gas temperatures 
(>3000 K) respect to ethylene formation. In fact, this result was verified in the current 
work because only in decomposition processes in which the discharge has a higher gas 
(g) (h) 
(i) (j) 
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temperature acetylene is formed in the postdischarge, no matter the device used to 
generate the plasma. 
  
The production of H2 and the selectivity of ethanol conversion to H2 is shown in 
Table 7.4 for each experimental condition tested. It has been considered a 100% of 
conversion of alcohol when reaction (Eq.(7.6)) takes place (i.e., when every single 
hydrogen atom from the ethanol molecules in the gas mixture fed to the discharge exits 
the reactor in the form of molecular hydrogen). 
 
C2H5OH→3H2+CO+C    (7.6) 
 
 
Device EtOH (g/h) H2 (g/h) 
% H2 
Selectivity 
TIAGO torch 0.22 0.01173 40.9 
TIAGO torch 1.00 0.11143 85.4 
Surfatron 0.22 0.02391 83.3 
 
Table 7.4 Hydrogen production 
 
For the first set of experiments carried out with 0.22 g/h ethanol flow, H2 
selectivity of the process with surfatron plasmas is remarkably larger relative to that of 
TIAGO torch-produced plasmas, though in both cases efficiency in ethanol 
decomposition is almost 100%. Nevertheless, hydrogen selectivity raises when the 
amount of ethanol is increased to 1.00 g/h, and thus a higher amount of hydrogen is 
produced using the TIAGO torch. A possible explanation for the behavior of hydrogen 
selectivity can be found in the importance of the surrounding air in TIAGO torch-
generated discharges [14]. As shown in Figure 7.6(a) and Figure 7.7, in spite of working 
with the TIAGO device, the exhaust gas composition is different. In Ar-TIAGO plasmas 
generated with 0.22 g/h ethanol, the atomic hydrogen produced in the discharge is 
partially able to interact with the oxygen and nitrogen atoms arising from the 
dissociation of the O2 and N2 molecules entering the discharge from the surrounding air, 
thus leading to the production of H2O and CO2, whose presence is not detected in 
surfatron discharges generated under the same experimental conditions. The appearance 
of these byproducts is thus limited by the availability of O and N atoms. Thus, when the 
amount of discharge-introduced ethanol is increased, this reaction route saturates, 
allowing a more efficient generation of molecular hydrogen. 
 
7.5      Operational conditions achieved in both devices 
 
In order to test the capability of both TIAGO torch and surfatron devices to 
withstand ethanol introduction, different experimental conditions were tested. The 
procedure consisted of igniting and Ar discharge, keeping constant the Ar flow fed and 
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the input power used to sustain the discharge. Then, different EtOH flows were 
systematically added to the discharge until a critic quantity which provoked the 
extinction of the plasma or values of reflected power larger than 5% of the input power 
which does not ensure the best energy coupling conditions between transmission line and 
plasma impedances. In these circunstances, input power was needed to be increased in 
order to ensure discharge stability.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7.9 (a) Power supplied to discharge vs. EtOH inlet composition in TIAGO torch 
sdischarges. (b) Power density vs inlet ethanol composition when ethanol molecules are 
added to different Ar flows in surfatron discharges sustained with 200 W 
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Figure 7.9(a) shows that the input power needed to sustain TIAGO torch 
discharges depends on the inlet ethanol concentration, which was achieved changing Ar 
and EtOH flows. In addition, the graph gives information concerning the highest amount 
(concentration) of ethanol that can be added to an Ar discharge keeping the same input 
power. Unfortunately, with surfatron device the larger input power that can be used to 
sustain the discharge was no longer than 200 W, so this study was just carried out with 
lower input powers. Discharges generated with a small input power were not suitable for 
the decomposition process due to the extinction of the plasma or a dramatic increase of 
reflect coefficient parameter, thus the dependence of power density on introduced 
ethanol (keeping a fixed input power equal to 200 W) was checked. 
 
Figure 7.9(b) suggests that the power density depends on ethanol concentration. 
The addition of ethanol in an Ar SWD results in a shortening of plasma length (Figure 
7.3(c-d)) and thus in an increase of power density. In this kind of discharges, the electron 
density axially decreases from positions close to the energy coupler device to the end of 
plasmas column where it is found a critical density below which plasma cannot exist. 
Hence, not only does Figure 7.9(b) point out the relationship between power density and 
inlet ethanol concentration but also indicates the hugest ethanol quantity that can be 
added in an Ar surfatron discharge. Thereby, from Figure 7.9 it can be extracted that (i) 
TIAGO torch can be used with larger power densities due to an inexistence of a 
dielectric tube in comparison to SWD generated with surfatron and (ii) TIAGO torch can 
withstand the addition of larger amounts of ethanol and thus the higher hydrogen 
production. A similar result was found in [41] which demonstrated by means of a study 
of three different cavity structures for MIP generation that a Microwave Plasma Torch 
(MPT) showed a higher resistance to the introduction of organic compounds in contrast 
surfatron device and Beenacker cavity. 
 
 In order to evaluate the importance of inlet ethanol concentrations in the 
produced exhaust stream gases, mass spectra of gases generated at the exit of plasmas 
sustained with the same ethanol concentration with different Ar and EtOH flows were 
thoroughly analyzed. Figure 7.10(a-d) shows the mass spectra in the 0-85 a.m.u. range of 
the gas exhaust stream for Ar-EtOH gas mixture and Ar-EtOH plasmas for comparison.  
The power condition used in TIAGO torch discharges was 400 W with an Ar-EtOH 
quantities of 0.15 L/min-0.70 g/h (Figure 7.10(a)) and 0.50 L/min-2.40 g/h (Figure 
7.10(b)) keeping a constant inlet ethanol concentration close to 4%. On the other hand, 
Figure 7.10(c) and 7.10(d) show the gases at the exit of discharges generated with the 
surfatron device with 200 W and a 0.5% ethanol concentration which corresponds to Ar-
EtOH mixtures of 0.75 L/min-0.40 g/h (Figure 7.10(c)) as well as 1.50 L/min-0.80 g/h 
(Figure 7.10(d)).  
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Figure 7.10 Ar-EtOH reactant and Ar-EtOH plasmas generated with TIAGO torch (a) 
Ar flow of 0.15 L/min, (b) 0.50 L/min keeping a inlet ethanol concentration close to 4% 
and with surfatron (c) Ar flow of 0.75 L/min, (d) 1.50 L/min keeping an inlet ethanol 
concentration close to 0.5% 
 
 
 
Following a similar mass analysis carried out in section 7.4, a significant 
difference between the gases produced in the decomposition process in TIAGO torch 
discharge depending on the inlet concentration is found in contrast to what happens in 
surfatron discharges. Considering the same inlet concentration in TIAGO torch 
discharges, molecular hydrogen (m/z=2 a.m.u) were produced, nevertheless, different by-
products were found depending on Ar and EtOH flow rates in spite of being in the same 
inlet ethanol concentration conditions. As it has been explained in section 7.4.1 the 
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increase of EtOH addition leads to changes in produced gases. However, Ar flow rates 
are also important enough to affect plasma kinetics which has been verified in [14] and 
thus in the generated gases at the exit of the ethanol plasma reforming. When a small Ar 
flow is used to generate the discharge, air components such as O2 and N2 can penetrate 
into the discharge and thereby a possible oxidation reaction of ethanol leads to CO2 
appearance due to the oxygen presence into the discharge. Besides, no soot formation 
was noticed which is in agreement with no formation of acetylene as by-product. In 
contrast, no significant differences are extracted from mass spectra of gases generated at 
the exit of surfatron Ar-EtOH discharges which mostly correspond to be the same as 
described in previous section 7.3.3 with the only difference that introducing a larger 
EtOH concentration EtOH is not completely decomposed as can be observed in the poor 
reduction of ethanol peak (m/z=31 a.m.u.) when plasma is switched on. 
 
7.6 Conclusions 
 
In this research the capability of TIAGO torch and surfatron microwave sources 
to withstand the entrance of ethanol as well as to decompose ethanol molecules has been 
evaluated. 
 
On one hand, keeping the same experimental conditions of both Ar and EtOH 
flows, OES and MS have been successfully used to gain knowledge about the species 
generated in the discharge and in the postdicharge. Furthermore, a larger concentration 
of ethanol has been also analyzed for comparison purposes. Besides, plasma parameters 
have been measured. In the light of the results, few conclusions can be drawn, (i) the 
enriched-nitrogen atmosphere which surrounds TIAGO torch flames has a noteworthy 
relevance in species generated in the discharge and thus in the gases at the plasma exit, 
(ii) using spectroscopic and spectrometric analysis, a connection between emission of C2 
species in the discharge and acetylene formation in the postdischarge has been remarked. 
In addition, soot formation has been noticed in conditions where acetylene is produced 
and, therefore, an acetylene route for solid carbon production can be suggested (iii) 
finally, from the Tgas measure in Ar-EtOH plasmas, a relationship between this 
parameter and acetylene formation has been pointed out which is verified in previous 
researches. 
 
On the other hand, differences in operational conditions have been studied. It 
has been found a larger tolerance of TIAGO torch to decompose larger quantities of 
ethanol in contrast to surfatron device. Furthermore, a dependence of operational 
conditions on inlet ethanol concentration has been suggested which reveals the largest 
alcohol molecules that can be decomposed in Ar discharges generated with these two 
devices. In addition, a study of gases generated under the same inlet ethanol 
concentrations (4% and 0.5 % for TIAGO torch and surfatron experiments, respectively) 
highlights the importance of air ambience which surrounds TIAGO torch plasmas. 
Similar gases were produces at the exit of surfatron discharges generated with the same 
ethanol concentration. However, despite keeping the same ethanol concentration, 
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dissimilar molecular gases were found at the exit of TIAGO torch discharges due to the 
use of different Ar flows which modify nitrogen entrance from air. 
 
Notwithstanding several drawbacks in the use of surfatron source to produce 
hydrogen such as a limited capability to withstand alcohol introduction and the low 
power densities that can be applied, keeping the discharge inside the quartz tube avoids 
the contact with the air which is one of the most important strength of this microwave 
source. The reforming of ethanol in surfatron discharges mainly produces syngas at the 
plasma exit in contrast to the toxic CO2 and HCN gases produced in the ethanol 
reforming in TIAGO torch plasmas. Nevertheless, as it has been demonstrated the use of 
larger Ar and EtOH flows avoid CO2 formation although HCN is formed. It is worth 
researching different ways to eliminate the toxic HCN such as HCN traps through 
hydroxides, optimazing experimental conditions were HCN production were smaller 
with no decrease of hydrogen production  or controlling the atmosphere which surround 
the plasma because the characteristics of this torch like the robustness or the ease of 
scaling this technology on an industrial scale remark its use in hydrogen production. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 7 
 208 
References 
 
[1] M.S. Yaghmaee, B. Shokri, N. Khiabani and A. Sarani, Investigation of Synthesis-
Gas Production via CH4-O2-Ar Gas Mixture Using Microwave Plasma Torch, Plasma 
Processes and Polymers 6 (2009) S631 
[2] M. Molotek, J. Sentek, K Krawczyk and K. Schidt-Szalowski, The hybrid plasma–
catalytic process for non-oxidative methane coupling to ethylene and ethane, Applied 
Catalysis A: General 366 (2009) 232 
[3] H.H. Kim, Nonthermal Plasma Processing for Air-Pollution Control: A Historical 
Review, Current Issues, and Future Prospects, Plasma Processes and Polymers 1(2004) 
91 
[4] M. Jiménez, C. Yubero and M.D. Calzada, Study of the reforming of alcohols in a 
surface wave discharge (SWD) at atmospheric pressure, Journal of Physics D: Applied 
Physics 41 (2008) 1 
[5] A. Yanguas-Gil, J. L. Hueso, J. Cotrino, A. Caballero, and A. R. González-Elipe, 
Reforming of ethanol in a microwave surface-wave plasma discharge, Applied Physics 
Letters 85 (2004) 4004 
[6] M. Jiménez, R. Rincón, A. Marinas and M.D. Calzada, Hydrogen production from 
ethanol decomposition by a microwave plasma: Influence of the plasma gas flow, 
International Journal of Hydrogen Energy (2013), 
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2013.05.004 
[7] M. Jiménez, R. Rincón and M.D. Calzada, Decomposition of ethanol in a surface 
wave discharge at atmospheric pressure, IEEE Transactions on Plasma Science 39 
(2011) 2108 
[8] J. Henriques, N. Bundaleska, E. Tatarova, F.M. Dias, C.M. Ferreira, Microwave 
plasma torches driven by surface wave applied for hydrogen production, International 
Journal of Hydrogen Energy 36 (2011) 345 
[9] C. Tsai and T. Hsieh, Partial Oxidation of Methane to Synthesis Gas by a Microwave 
Plasma Torch, Environmental and Energy Engineering 51 (2005) 2853 
[10] C. Tsai and K. Chen, Production of hydrogen and nano carbon powders from direct 
plasmalysis of methane, International Journal of Hydrogen Energy 34 (2009) 833 
[11] Y. Wang, Y. You, C. Tsai and L. Wang, Production of hydrogen by plasma-
reforming of methanol, International Journal of Hydrogen Energy 35 (2010) 9637 
[12] M. Moisan, C. Beaudry and P. Leprince, A small microwave plasma source for long 
column production without magnetic field, IEEE Transactions on Plasma Science 3 
(1975) 55 
[13] M. Moisan, Z. Zakrzewski and J.C. Rostaing, Waveguide-based single and multiple 
nozzle plasma torches: the TIAGO concept, Plasma Sources Science and Technology 10 
(2001) 387 
[14] R. Rincón, J. Muñoz, M. Sáez, and M.D. Calzada, Spectroscopic characterization 
of atmospheric pressure argon plasmas sustained with the Torche à Injection Axiale sur 
Guide d'Ondes torch, Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 81 (2013) 26 
[15] J. Mermet, Inductively Coupled Plasma Emission Spectrometry, Part II: 
Applications and Fundamentals, Wiley-Interscience, New York (1987) 
Hydrogen production from ethanol decomposition by two microwave  
atmospheric-pressure plasma sources: TIAGO torch and surfatron 
 209
[16] J. Muñoz, J. Margot and M.D. Calzada, Experimental study of a helium surface-
wave discharge at atmospheric pressure, Journal of Applied Physics 107 (2010) 083304 
[17] M.C. García, C. Yubero, M.D. Calzada and M.P. Martínez-Jiménez, Spectroscopic 
characterization of two different microwave (2.45 GHz) induced argon plasmas at 
atmospheric pressure, Applied Spectroscopy 59 (2005) 519 
[18] M. Christova, E. Castaños-Martinez, M.D. Calzada, Y. Kabouzi, J.M. Luque and M. 
Moisan, Electron density and gas temperature from line broadening in an argon 
surface-wave-sustained discharge at atmospheric pressure, Applied Spectroscopy 58 
(2004) 1032 
[19] J. Muñoz, M.S. Dimitrijevic, C. Yubero and M.D. Calzada, Using the van der 
Waals broadening of spectral atomic lines to measure the gas temperature of an argon–
helium microwave plasma at atmospheric pressure, Spectrochimica Acta Part B: Atomic 
Spectroscopy 64 (2009) 167 
[20] H.R. Griem, Spectral Line Broadening by Plasmas, New York: Academic Press 
(1974) 
[21] M.A. Gigosos and V. Cardeñoso, New plasma diagnosis tables of hydrogen Stark 
broadening including ion dynamics, Journal of Physics B: Atomic, Molecular and 
Optical Physics 29 (1996) 4795 
[22] J.M. Luque, M.D. Calzada and M. Saez, Experimental research into the influence of 
ion dynamics when measuring the electron density from the Stark broadening of the Hα 
and Hβ lines, Journal of Physics B: Atomic, Molecular and Optical Physics 36 (2003) 
1573  
[23] C. Yubero, M.C. Garcia and M.D. Calzada, On the use of the Hα spectral line to 
determine the electron density in a microwave (2.45 GHz) plasma torch at atmospheric 
pressure, Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 61 (2006) 540 
[24] 28-Calzada2000 
[25] M. D. Calzada, M. Sáez, M.C. García, Characterization and study of the 
thermodunamic equilibrium departure of an argon plasma flame produced by a surface-
wave sustained discharge, Journal of Applied Physics 88 (2000) 34-39 
[26] M.D. Calzada, M. Moisan, A. Gamero and A. Sola, Experimental investigation and 
characterization of the departure from local thermodynamic equilibrium along a 
surface-wave-sustained discharge at atmospheric pressure, Journal of Applied Physics 
80 (1996) 46 
[27] Y. Kabouzi, M. Moisan, J.C. Rostaing, C. Trassy, D. Guérin, D. Kéroack, and Z. 
Zakrzewski, Abatement of perfluorinated compounds using microwave plasmas at 
atmospheric pressure, Journal of Applied Physics 93 (2003) 9483 
[28] M.D. Calzada, M.C. García, J.M. Luque and I. Santiago, Influence of the 
thermodynamic 
equilibrium state in the excitation of samples by a plasma at atmospheric pressure, 
Journal of Applied Physics 92 (2002) 2269 
[29] J. Kudela, I. Odrobina and M. Kando, High-speed camera study of the surface wave 
discharge propagation in xenon, Japanese Journal of Applied Physics 37 (1998) 4169 
[30] J. Jonkers, J.M. Regt, J.A.M. van der Mullen, H.P.C Vos, F.P.J. de Groote and 
E.A.H. Timmermans, On the electron temperatures and densities in plasmas produced 
by the ‘Torche a 
Capítulo 7 
 210 
Injection Axiale’, Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 51 (1996)1385 
[31] J. Muñoz and M.D. Calzada, Experimental research on surface wave Ar-He 
discharges at atmospheric pressure, Journal of Physics D: Applied Physics 41 (2008) 
135203 
[32] M. Moisan, G. Sauvé, Z. Zakrzewski and J. Hubert, An atmospheric pressure 
waveguide-fed microwave plasma torch: the TIA design, Plasma Sources Science and 
Technology 3 (1994) 584 
[33] E.A.H. Timmermans, J. Jonkers, I.A.J. Thomas, A. Rodero, M.C. Quintero, A. Sola, 
A. Gamero, J.A.M. van der Mullen, The behavior of molecules in microwave-induced 
plasmas studied by optical emission spectroscopy. 1. Plasmas at atmospheric pressure, 
Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 53 (1998) 1553 
[34] M. Mora, M.C. García, C. Jiménez-Sanchidrián and F.J. Romero-Salguero, 
Transformation of light paraffins in a microwave-induced plasma-based reactor at 
reduced pressure, International Journal of Hydrogen Energy 35 (2010) 4111 
[35] G. Lombardi, F. Bénédic, F. Mohasseb, K. Hassouni and A. Gicquel, Determination 
of gas temperature and C-2 absolute density in Ar/H-2/CH4 microwave discharges used 
for nanocrystalline diamond deposition from C-2 Mulliken system, Plasma Sources 
Science and Technology 13 (2004) 375 
[36] http://webbook.nist.gov/chemistry/ (última visita 23/05/13) 
[37] Y. Suda, A. Okita, J. Takayama, A. Oda, H. Sugawara, Y. Sakai, S. Oke, and H. 
Takikawa, Carbon- nanotube Growth in Alcohol-Vapor Plasma, IEEE Transactions On 
Plasma Science 37 (2009) 1150  
[38] J. Benedikt, Plasma-chemical reactions: low pressure acetylene plasmas, Journal of 
Physics D: Applied Physics 43 (2010) 1 
[39] W. Tsang, Chemical kinetic Data Base for Propellant combustion II: Reactions 
involving CN, NCO and HCNO, Journal of Physical and Chemical Reference Data 21 
(1992) 753  
[40] N. Kovacic and N. Ikonomov, Mass Spectrometric analysis of reactions between C 
and H in the Horizontal Arc Fresenius’ Zeitschrift für Analytische Chemie 315 (1983) 
602-604 
[41] J.F. Camuña-Aguilar, R. Pereiro-García, J.E. Sánches-Uría and A. Sanz-Medel, A 
comparative study of three microwave-induced plasma sources for atomic emission 
spectrometry-II. Evaluation of their atomization/excitation capabilities for chlorinated 
hydrocarbons, Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 49 (1994) 545 
 
  
 
 
Conclusiones 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Conclusiones 
 
 213
 Microwave Induced Plasmas (MIPs) have been extensively studied during the 
last decades due to their high applicability in many, and even unexpected, technologies. 
Torches are very interesting microwave sources since they are considered as the 
intermediate step between laboratory plasmas and the tentative application on industrial 
scale. 
 
 The aim of the present thesis fell into two main objectives, on one hand, a 
complete characterization of plasmas produced by the microwave TIAGO torch and on 
the other hand, the assessment of its capability to decompose ethanol in order to produce 
hydrogen. Nevertheless, previously to an intense research on the issue, to set the niche’s 
topic as well as to specify the methods and materials were necessary. 
 
 In Chapter 1, the basis and fundamentals of atmospheric pressure microwave 
plasmas have been established. An overview of different microwave sources and the 
main characteristics of microwave plasmas as a kind of HF plasmas have been done. 
Additionally, a brief state of the art focused specially on the use of microwave plasma 
torches for solving environmental problem such as the production of hydrogen as a new 
source of energy as a green technology has been carried out. 
 
 Having been specified the background of the research, in Chapter 2, the 
methods used to characterize the plasma and to analyze the gases at the plasma exit have 
been thoroughly described. The most relevant aspects of the spectroscopic diagnosis 
techniques of plasmas as well as mass spectrometry mechanisms for identifying and 
quantifying specific gases have been pointed out.  
 
 The experimental set up was fully detailed in Chapter 3, where a complete 
description of (i) the setup used to generate and sustain Ar-TIAGO discharges, (ii) the 
optical device used to analyse the radiation taken from the plasma and (iii) the mass 
spectrometer utilized to make the analysis of gases at the plasma exit and the 
quantification of hydrogen have been carried out. Furthermore, a calibration of both the 
optical device and mass spectrometer was done to gain an accurate knowledge of real 
population and quantities of hydrogen produced. 
 
 The first step in this research consisted on studying Ar plasmas generated with 
the TIAGO torch in air ambience at atmospheric pressure. Therefore, Chapter 4 has been 
devoted to the study of the most suitable conditions in which this torch can operate as 
well as the morphology of the plasma under a wide range of both argon flows and input 
powers. 
 
 Actually, from the study of the spectra taken from different discharges it was 
clearly noticed the influence of nitrogen from the air ambience on plasma kinetics, 
specially, in plasmas generated with low Ar flows. When Ar flow increases the outer 
layer shielded the entrance of air components into the discharge, whereas nitrogen 
gained influence when small amounts of Ar are considered, which is clearly evidenced in 
the dependence of plasma parameters (gas temperature and electron density) on argon 
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flow. Furthermore, the low impact of input powers used to sustain the discharge was also 
pointed out. 
 
 Notwithstanding the complete spectroscopic characterization of Ar-TIAGO 
plasmas in Chapter 4, further information concerning the equilibrium degree of these 
kinds of discharges was required. Thus, in Chapter 5 the kinetic of Ar plasmas was 
analyzed along the flame and at the exit of the plasma changing argon flow. As it had 
been foreseen, nitrogen from the air surrounding the plasma played a key role. When the 
entrance of nitrogen was avoided (using larger amounts of argon or in positions closer to 
the tip of the nozzle) electron densities reached their highest values contrary to what 
happened to gas temperature. 
 
 As far as the thermodynamic equilibrium of Ar-TIAGO discharges was 
concerned, the characterization of the Ar I excited states as well as the ground states 
using the well-known Boltzmann plot technique together with the bp parameters allow us 
to proof that plasmas sustained with small Ar flow are farther from Local 
Thermodynamic Equilibrium than plasmas sustained with larger Ar flow. In addition, 
from the depicted phase diagrams, it was suggested that in the latest discharges the 
population and depopulation of Ar levels is controlled by electron collisions allowing to 
the 5p and higher levels to obey Saha equation; then, these discharges can be considered 
to be in partial local Saha Equilibrium being the excitation temperature of these levels a 
rough approximation to electron temperature, contrary to what occurred to plasmas 
generated with small Ar flow, which pointed out the great influence of nitrogen on 
plasma kinetics. 
 
 Having gained knowledge concerning the kind of plasmas generated with 
TIAGO torch and taking advantage of non-equilibrium properties of TIAGO torch which 
are emphasized to be crucial for application purposes, in Chapter 6, an assessment of Ar-
TIAGO discharges to decompose ethanol introduced within it has been carried out.  
Description of Ar-EtOH discharges suggested the influence of both Ar and ethanol flow 
on the species excited in the plasma and gases produced at its exit.  
 
 In order to establish a connection between the processes which took place inside 
the discharge and the production of hydrogen and other by-products at the plasma exit, 
emission spectroscopy and mass spectrometry were jointly used. A dependence of by-
products on nitrogen from the air ambience was highlighted when low Ar flows or/and 
small ethanol amounts were utilized to sustain the discharge which produced H2, H2O 
and CO2 as main gases at the plasma exit. Otherwise, with higher Ar and ethanol flows 
H2, C2H2, CO and C(s) were formed. From the measurement of gas temperature in Ar-
EtOH discharge and the spectra taken from the discharge, a relationship between excited 
species, gas temperature and gases produced at the plasma exit was found. 
 
 As for ethanol decomposition and hydrogen production, a high ethanol 
conversion (ca. 100%) was achieved while larger amounts of hydrogen were produced in 
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the majority of the cases in contrast to what was reported in other significant researches 
in this field. 
 
 Additionally, the capability of Ar-TIAGO plasmas to withstand the introduction 
of larger amounts of ethanol was checked. Despite modifying input power was not 
translated into the formation of different by-products, larger input powers were required 
to sustain the entrance of the largest EtOH flows, which depended on the inlet ethanol 
concentration in Argon flow rather than in ethanol amounts.  
 
 Having been manifested the TIAGO torch strengths to decompose ethanol into 
hydrogen which were highlighted in Chapter 6 joined the capability of Ar plasmas to 
withstand the addition of ethanol and the high hydrogen selectivity, the influence of 
nitrogen on the by-products formation from the decomposition of ethanol was noticed as 
an important drawback. For this reason, a comparison between the production of 
hydrogen with an argon surface wave plasma generated inside a discharge tube isolated 
from the surrounding air by means of a surfatron and Ar-TIAGO torch discharge was 
performed in Chapter 7. 
 
 Although the use of the surface wave discharge avoided undesirable by-
products such as CO2 or HCN, the highest power that could be delivered to the discharge 
was 200 W, which did not allow for the introduction of larger amounts of ethanol, thus 
reducing hydrogen formation. In addition, a similar research concerning the largest 
amount of ethanol that can withstand Ar SWD revealed that a complete decomposition 
of ethanol was not achieved. Nevertheless, in SWD sustained with the same inlet ethanol 
flow the main by-products were the same (H2, CO, C2H2 and CH4), contrary to what 
happened to TIAGO torch discharges which strongly depended on nitrogen entrance. 
 
 So in this way, discharges produced with both TIAGO torch and surfatron 
presented some strengths but also some weaknesses. Therefore, using a dielectric tube 
coupled at the end of the tip of TIAGO torch will take advantage not only of the larger 
power densities which can be delivered to TIAGO torch, but also the isolation of the 
discharge from the air surrounding. This could be considered the next step in the 
ambitious research concerning the production of hydrogen which makes the most of the 
capabilities of both surface wave and TIAGO torch discharges. A preliminary study on 
this issue is presented in the Appendix of this thesis where the satisfactory results found 
are highlighted, and the following steps in this research are pointed out.  
  
 The experimental characterization of TIAGO discharges performed herein 
meets with the necessities of both gaining knowledge about these discharges and their 
use in specific application purposes.  
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Las descargas producidas por antorchas en atmósfera de aire presentan una 
cinética particular debido a la difusión del N2 (presente en el aire) en el interior de la 
descarga. Este hecho ha sido estudiado en descargas generadas con una antorcha TIAGO 
(Capítulos 4 y 5) encontrando una modificación importante de la cinética del plasma en 
presencia de aire frente a plasmas generados en el interior de un tubo de cuarzo donde la 
descarga no se encuentra en contacto con el aire (Capítulo 7). De hecho, de la 
comparación,  de estos dos tipos de plasma, realizada en el Capítulo 7 de esta tesis, se 
pueden observar las diferencias entre descargas generadas con una antorcha TIAGO 
expuesta al nitrógeno del aire que la rodea y una descarga mantenida en el interior de un 
tubo de cuarzo por un surfatrón. El uso de la antorcha TIAGO y del surfatrón como 
sistemas acopladores de energía presentan ciertas debilidades y fortalezas. Por un lado, a 
pesar de poder soportar mayores densidades de potencia, las descargas generadas con la 
antorcha TIAGO están mantenidas en contacto con el aire circundante lo que influye en 
su cinética y en los posibles productos gaseosos producidos no sólo por la 
descomposición de sustancias introducidas en el seno de estas descargas sino también de 
los componentes del aire. En las descargas generadas en el interior de un dieléctrico 
mantenido por el dispositivo surfatrón no hay contacto con aire por lo que no afecta a los 
productos gaseosos que se pueden producir a la salida del plasma, aunque su baja 
densidades de potencia limita considerablemente la cantidad de sustancia que puede ser 
introducida y, consecuentemente, descompuesta por este tipo de descargas. 
 
En la última parte de este trabajo de Tesis, se ha comparado la descomposición 
de moléculas de etanol introducidas en un plasma generado con un dispositivo TIAGO 
considerando dos configuraciones diferentes para el plasma, llama y columna, que 
pueden observarse en las Figuras A.1 y A.2. En la primera de ellas, la antorcha se 
dispuso en el interior de un reactor de vidrio coaxialmente a la salida de la llama. De esta 
forma, la descarga estuvo en contacto sólo con el aire existente en el interior del reactor 
evitando, así, las posibles inestabilidades del plasma por corrientes de aire alrededor de 
la llama. En la segunda configuración se adaptó a la boquilla de la antorcha, un tubo de 
cuarzo de 4 mm de diámetro interno y 1 mm de espesor; el plasma se propagó en el 
interior del tubo, dando lugar a una columna de plasma en lugar de una llama, de manera 
similar al plasma generado con un dispositivo surfatrón. 
 
La potencia de microondas (2.45 GHz) necesaria para mantener las descargas 
generadas fue suministrada por un generador SAIREM GMP KGD con valores de 200 y 
250 W para columna y llama, respectivamente. El gas plasmógeno utilizado fue Ar 
(99.999%, Abelló Linde), controlado por cabezas másicas HI-TEC. El etanol fue 
introducido en fase gaseosa arrastrado por gas Ar mediante un sistema de vaporización 
(CEM, de Bronkhorst).  
 
El registro de la radiación emitida por el plasma, recogida mediante una fibra 
óptica y llevada hasta un monocromador de alta resolución (Yobin-Yvon-Horiba, 
1000M), permitió observar la influencia de la atmósfera en la que se generó el plasma 
sobre la cinética interna de la descarga. Para la detección de H2 producido a la salida del 
plasma así como para identificar los gases producidos en el proceso de descomposición 
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se utilizó un espectrómetro de masas (tipo cuadrupolo, PT M63 112, mod. Omnistar). Un 
esquema del dispositivo experimental puede verse en la Figura A.1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A.1 Dispositivo experimental donde se especifican las combinaciones 
experimentales estudiadas 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A.2Fotografías del vástago de la antorcha TIAGO (a) abierto a la 
atmósfera (b) con el reactor de vidrio y (c) el tubo de cuarzo acoplados coaxialmente al 
mismo 
 
(a) (b) (c) 
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 la Figura A.3 se muestran espectros de emisión de descargas de Ar y Ar-etanol 
generadas con 1.00 L/min de Ar y 0.22 g/h de etanol, en presencia de aire (llama) y en 
ausencia de éste (columna). Al comparar los espectros registrados para los plasmas de Ar 
en los distintos ambientes, se observa como el contacto con el aire (llama) da lugar a la 
entrada de gases atmosféricos como el N2, O2 ó CO2, siendo éstos responsables de la 
aparición de bandas moleculares que corresponden a moléculas excitadas de N2 (2º sist. 
positivo) e iones moleculares N2
+
 (1º sist. negativo) así como excímeros como CN 
(B
2
∑→X
2
∏) y NH (A
3
∏→X
2
∑). La formación de N2
+
 se debe a procesos de 
transferencia de carga entre moléculas N2 e iones de Ar para. Posteriormente, los iones 
N2
+
 son destruidos por recombinación disociativa obteniéndose átomos de nitrógeno 
necesarios para que, por medio de la recombinación a tres cuerpos, se produzcan 
moléculas o radicales diatómicos de especies como NH y CN. De esta manera, la 
atmósfera que envuelve a la descarga se torna muy importante a la hora de entender las 
reacciones y la cinética del plasma. Este hecho, puede influir en la manera en la que se 
descompone una sustancia introducida en el seno del plasma. Todo ello, estudiado y 
discutido en el Capítulo 4 de esta memoria de Tesis. Cuando la descarga TIAGO se 
encuentra encerrada en el tubo de cuarzo (columna), al introducir etanol al plasma de Ar, 
se observan las emisiones de bandas moleculares de especies C2 (sistemas Swan y 
Deslandres-D’Azambuja), CH (C
2
∑
+
→X
2
∏) y OH (A
2
∑
+
→X
2
∏), así como líneas 
atómicas C I y H I, poniendo de manifiesto las reacciones de disociación de las 
moléculas de etanol en el plasma. Sin embargo, cuando el etanol es introducido en una 
llama rodeada por aire se observan emisiones atómicas C I y H I mientras que la fuerte 
emisión  de especies C2 (sistema Swan) se reduce significativamente para producir una 
emisión mayor de especies CN y NH. Este resultado es similar al encontrado trabajando 
con un plasma generado mediante un surfatrón.  
 
En cuanto a los gases producidos por la descomposición del etanol a la salida 
del plasma, el análisis por espectrometría de masas revela que los productos obtenidos 
en cada uno de los casos estudiados (llama y columna) son completamente diferentes. En 
la Figura A.4 se comparan los espectros de masas de las mezclas Ar-etanol antes y 
después de encender el plasma para la descarga creada en atmósfera de aire (llama) y la 
generada en ausencia de aire (columna). Para el caso de tener la descarga envuelta por 
aire, los principales productos gaseosos formados son H2, H2O y CO2 (H2> H2O>CO2), 
sin detectarse O2. Sin embargo, en el caso de producir la descarga en el interior del tubo 
de cuarzo, los principales productos obtenidos fueron H2, CO, C2H2 y CH4 
(H2>CO>C2H2> CH4) sin la formación, en ningún caso, de H2O, O2 o CO2. 
 
Del análisis de los espectros de emisión y de los espectros de masas se extrae la 
enorme influencia de la atmósfera que envuelve al plasma, ya no sólo en la cinética de la 
propia descarga sino también en la que da lugar a los productos y subproductos 
resultantes de la descomposición de sustancias introducidas en la descarga, tal y como ha 
quedado expuesto en los Capítulos 6 y 7 de esta memoria. 
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Figura A.3 Espectros de la descarga bajo diferentes condiciones experimentales, (a) 
plasma de Ar abierto al aire (250 W) (b) plasma de Ar en tubo de cuarzo (200W)( c) 
plasma de Ar y etanol abierto al aire (250 W) (d) plasma de Ar y etanol en tubo de 
cuarzo (200 W) 
 
 
Los experimentos realizados con el dispositivo TIAGO, utilizando un tubo de 
cuarzo acoplado al final del vástago donde se crea la antorcha, han puesto de manifiesto 
que, mediante esta configuración, es posible evitar el inconveniente de la acción del aire 
sobre el plasma, al mismo tiempo que pueden utilizarse elevadas potencias para la 
generación de éste en comparación con columnas creadas con un surfatrón, siendo 200 
W la máxima potencia que puede utilizarse dicho dispositivo. 
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Figura A.4 Comparación de los espectros de masas antes y después de enceder (a) 
plasma de Ar-etanol abierto al aire (250 W) (b) plasma de Ar-etanol en tubo de cuarzo 
(200W) 
 
En la Figura A.5 se puede observar la dependencia encontrada de la longitud de 
la columna de plasma (TIAGO) con el flujo de argón y la potencia utilizada para su 
generación. Dicha figura muestra un aumento de la longitud del plasma con la potencia 
suministrada y una tendencia de la longitud a ser independiente con el flujo de gas 
plamógeno al aumentar la potencia. Este comportamiento es el mismo que el que 
presenta un plasma de onda de superficie generado con un surfatrón. Una ventaja de la 
columna TIAGO frente a la creada con surfatrón es que con la TIAGO pueden utilizarse 
potencias superiores a 200 W, límite máximo para el surfatrón, permitiendo la 
introducción de mayores cantidades de alcohol sin que se llegue a la extinción del 
plasma.  
 
Cuando se introduce etanol en el plasma generado en el interior del tubo 
acoplado a la boquilla del vástago, se produce la deposición de carbono tanto al final de 
la descarga como al inicio de la misma, debido, fundamentalmente, a la existencia de 
gradientes de temperatura en dichas zonas. El depósito producido al principio de la 
descarga tiene un efecto negativo en el mantenimiento de la misma, ya que la energía 
aplicada para mantener el plasma se usa para calentar este depósito y no para 
descomponer el etanol introducido. La Figura A.6(a)  muestra la imagen de una columna 
de plasma (TIAGO) de Ar-etanol donde aún no se ha depositado el carbono; en caso de 
formación de depósito se observa un cierto color anaranjado por calentamiento del 
carbono (Figura A.6 (b).  En la Figura A.6 (c), se han representado, para su 
comparación, los espectros de masas registrados a la salida de los plasmas cuyas 
imágenes se muestran en las Figuras A.6(a) y A.6(b). En los espectros de masas puede 
verse como la intensidad del pico m/z = 31, correspondiente al etanol, se hace 
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prácticamente cero cuando una vez creada la columna de plasma con la TIAGO no ha 
tenido lugar la formación de depósito de carbono.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A.5 Longitud de las columnas de plasmas en función de (a) el flujo de gas argon 
y (b) de la potencia usados para generarlos 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A.6 Imágenes de plasmas de Ar-etanol cuando (a) no se tiene depósito de 
carbono y (b) cuando éste deposito de carbono esta siendo calentado, (c) espectros de 
masas de los gases producidos en ambas situaciones. 
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Estos resultados marcan el punto de partida de lo que puede ser considerado 
como el siguiente paso en el estudio del uso de un plasma de microondas TIAGO para la 
descomposición de etanol con el objetivo de producir de hidrógeno por descomposición 
de sustancias a la salida del plasma. Aunque se ha visto que mediante la configuración 
TIAGO-tubo de cuarzo se pueden suministrar elevadas  potencias de microondas a la 
descarga sin que el aire influya en su cinética y en la descomposición de sustancias, el 
hecho de que se produzca un depósito de carbono que impide la descomposición del 
alcohol, tras la formación de éste, puede ser entendido como un inconveniente. Sin 
embargo, este depósito es producido por el gradiente espacial existente entre la salida de 
la boquilla (1 mm de diámetro) y el diámetro interno del tubo de cuarzo (4 mm) que hace 
que el plasma de Ar-etanol se enfríe a la salida de la boquilla  dando lugar a la formación 
de depósito de carbono. De esta manera, diseñando un tubo de cuarzo con las 
dimensiones adecuadas, este contratiempo podría ser subsanado. 
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